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Eine zentrale Rolle in der Festk orperphysik kommt der Frage nach den elektronischen
Eigenschaften kristalliner Korper zu. Exakter formuliert, gilt das Interesse den energeti-
schen Zustanden, welche die Elektronen in dem regelmaigen Potential der Gitteratome
annehmen konnen. Diese Zustande werden durch elektronische Anregungsenergien und
Wellenfunktionen beschrieben.
Informationen uber die elektronischen Energien sind im Einteilchen-Anregungsspek-
trum, der elektronischen Bandstruktur des Festk orpers, enthalten, welche in guter Nahe-
rung aus den Positionen der Hauptpeaks in den wellenvektoraufgel osten Spektralfunk-
tionen gewonnen werden kann. Aus der Bandstruktur ergeben sich sowohl die relativen
energetischen Abstande der Bander zueinander (deren bekanntesten Vertreter die funda-
mentale Energiel ucke, also der Abstand zwischen dem energetisch h ochsten besetzten Va-
lenzband und dem energetisch niedrigsten unbesetzten Leitungsband, darstellt) sowie die
Dispersion der Bander innerhalb der Brillouinzone. Experimentell ist die Bandstruktur ei-
nes Festk orpers mittels spektroskopischerMethoden zuganglich, dabei k onnen sowohl In-
formationen uber die Bandabstande, als auch uber die Dispersion gewonnen werden. Die
Struktur der besetzten Zustande kann mittels energie- und winkelaufgel oster Photoelek-
tronenspektroskopie [H83] bestimmtwerden, wahrend die der unbesetzten Zustandemit-
tels Photoemission oder Inverser Photoemission [H90] erhalten werden kann. Dar uber
hinaus k onnen zusatzliche Informationen aus optischen Spektroskopien gewonnen wer-
den; deren Interpretation wird aber dadurch erschwert, da nicht einzelne Elektronen oder
L ocher, sondern Elektron-Loch-Paare angeregt werden, die zudem einer inneren Wechsel-
wirkung sowie Wechselwirkungen untereinander unterworfen sind, was zur Modikation
der optischen Anregungsenergien f uhrt.
Die elektronischen Wellenfunktionen spiegeln in hohem Mae die Symmetrie und ato-
mare Struktur des Festk orpers wider. Um Informationen uber die Wellenfunktionen zu
gewinnen, mussen Ubergange zwischen den Bandern, mit anderen Worten optische Ant-
wortfunktionen (Responsefunktionen), bzw. allgemeiner optische Eigenschaften unter-
sucht werden. Im einfachsten (linearen) Fall wird die Materialantwort durch die dielektri-
sche Funktion bschrieben, welche experimentell direkt mittels Spektroskopischer Ellipso-
metrie [AS75] bzw. durchMessungen der Reektivit at bei senkrechter Inzidenz [J52] oder
der Transmission [YK93] zuganglich ist. Aufgrund ihrer gr oeren Sensibilit at gegen uber
der atomaren wie elektronischen Struktur bieten sich auch nichtlineare Antwortfunktio-
nen, wie die zweite (SHG) oder h ohere Harmonische, zur Untersuchung insbesondere der
elektronischen Eigenschaften fester Korper an; allerdings gestaltet sich deren Messung
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erheblich aufwendiger [LM93], und auerdem liefern Messungen geradzahliger Harmo-
nischer (zweite etc.) auch nur Ergebnisse f ur Kristalle ohne Inversionssymmetrie.
Um die in den experimentellen Ergebnissen enthaltenen Informationen uber die elek-
tronischen Eigenschaften der Festk orper extrahieren zu k onnen, ist eine detaillierte Kennt-
nis der Zusammenhange zwischen den elektronischen Zustanden einerseits und den opti-
schen Gr oen andererseits erforderlich. Diesen Beitrag hat die Festk orpertheorie zu lei-
sten, was konkret auf die Beschreibung von Kristallen als quantenmechanisches Vielteil-
chensystemsmit inneren und auerenWechselwirkungen hinausl auft. Im Ergebnis des ite-
rativen Prozesses zwischen Theorie und Experiment, in dessen Fortschreiten beide durch
bestandigen Vergleich ihrer Ergebnisse aneinander weiterentwickelt werden, bis hinrei-
chende Ubereinstimmung besteht, gelangt man zum gewunschten Verstandnis der elek-
tronischen Eigenschaften fester Korper.
Die Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) durch Hohenberg, Kohn und Sham
[HK64, KS65] stellt einen Meilenstein in der parameterfreien oder ab initio Beschreibung
von Festk orpern dar. In ihrer lokalen Naherung (LDA) ermoglicht sie die zuverl assige Be-
rechnung einer Vielzahl von strukturellen und elektronischen Eigenschaften des Grundzu-
standes. Dar uber hinaus eignet sie sich hervorragend f ur die numerische Umsetzung, was
ihren enormen Erfolg und die Breite ihrer Anwendung in der modernen Festk orpertheorie
begr undet. Ein entscheidendes Problem in der DFT-LDA resultiert jedoch aus der Schwie-
rigkeit der Interpretation der Einteilchen- oder sogenannten Kohn-Sham-Energien als
elektronische Anregungsenergien. Wahrend in der Darstellung der Kohn-Sham-Energien
als Bandstruktur die Dispersion der Bander f ur Halbleiter gut mit dem Experiment uber-
einstimmt, ergeben sich hinsichtlich der Bandabstande z.T. erhebliche Abweichungen, was
sich am deutlichsten in der Unterschatzung der fundamentalen Energiel ucke, dem so-
genannten Gap-Problem, auert. Diese Schwierigkeit, die ganz wesentlich auch bei der
Berechnung optischer Eigenschaften ins Gewicht f allt, resultiert aus dem grundsatzlichen
Aufbau der DFT als Grundzustandstheorie und ist damit innerhalb ihrer selbst nicht l osbar.
Zu deren Uberwindung ist es erforderlich, auf eine andere, Anregungsaspekte enthaltende
Vielteilchentheorie auszuweichen. Dabei ist es nat urlich wunschenswert, bei der Beschrei-
bung der elektronischen Anregungsenergien weiterhin parameterfrei arbeiten zu k onnen.
Einen Ausweg aus diesem Dilemma bietet die Quasiteilchentheorie, welche sich zur Be-
schreibung eines wechselwirkenden Vielteilchensystems und insbesondere der elementa-
ren Anregungen Greenscher Funktionen bedient.
Die Methode der Greenschen Funktionen wurde gegen Ende der 50er Jahre aus der
Quantenfeldtheorie in die Festk orpertheorie ubertragen [MS59, AG62]. Auf dieser Grund-
lage entwickelte Hedin [H65] 1965 am Beispiel des Elektronengases einen Zugang zur
Beschreibung der Vielteilcheneekte in elektronischen Anregungsspektren. Von zentra-
ler Bedeutung in der Hedinschen "GW\ -Approximation (GWA) ist die Behandlung der
nichtklassischen Elektron-Elektron-Wechselwirkung: Austausch und Korrelation werden
naherungsweise linear im abgeschirmten Coulomb-Potential beschrieben. Bei geschickter
Formulierung der physikalischen Problemstellung ergibt sich ein Zusammenhang zwischen
der Quasiteilchentheorie und der DFT, welcher im Rahmen einer St orungstheorie erster
Ordnung ausgenutzt werden kann. Dadurch ergeben sich die aus der GWA gewonnenen
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Gr oen als Korrekturen zu denen der DFT ("Quasiteilchenkorrekturen \), wobei spektra-
le Umverteilungen in den Greenschen Funktionen durch auftretende Satellitenstrukturen
vernachlassigt werden. Damit kann die DFT als parameterfreie Theorie weiterhin als Aus-
gangsbasis f ur die numerischen Berechnungen dienen. Die praktische Umsetzung dieses
Zusammenhanges in ein numerisch handhabbares Schema f ur reale Systeme erfolgte al-
lerdings erst etwa zwanzig Jahre spater durch Hybertsen und Louie [HL85] bzw. Godby,
Schl uter und Sham [GS88]. Aufgrund des damit verbundenen, noch immer enormen nu-
merischen Aufwandes wurde in der Folgezeit eine groe Anzahl weiterer, vereinfachender
Schemata enwickelt. Diese k onnen auf eine Vielzahl verschiedener Materialien angewen-
det werden und dienen bis heute als Grundlage f ur die meisten Arbeiten, welche zur Un-
tersuchung der elektronischen Struktur sowie der optischen Eigenschaften fester Korper
durchgef uhrt werden.
Aufgrund ihrer Gr oe dominieren lineare Eekte die vordergr undig wahrnehmbaren op-
tischen Eigenschaften und standen daher lange Zeit im Vordergrund theoretischer und ex-
perimenteller Untersuchungen. Die zentrale Bedeutung innerhalb der linearen optischen
Eigenschaften kommt der vor uber 150 Jahren von Faraday [F39] eingef uhrten dielektri-
schen Funktion (DF) zu. Deren Beschreibung im Rahmen einer Vielteilchentheorie wurde
1958 von Nozi eres und Pines [NP58] begr undet und unabhangig von Martin und Schwin-
ger [MS59] sowie von Ehrenreich und Cohen [EC59] in zwei verschiedene Zugange weiter-
entwickelt. Aufbauend auf der Random Phase Approximation (RPA, [NP58, L54]), welche
die einfachste und daher am haugsten verwendete Naherung zur Beschreibung der di-
elektrischen Funktion von Vielteilchensystemendarstellt, gelang es z ugig, zumindest theo-
retisch eine relativ vollst andige Beschreibung der DF, z.T. auch unter Ber ucksichtigung
von Vielteilcheneekten, zu erreichen. Auf der Grundlage der Arbeiten von Adler [A62]
und Wiser [W63] konnten Lokalfeldeekte [VM72, HS74, LC75] sowohl in die frequenz-
abhangige als auch in die statische DF einbezogen werden, auerdem wurde aufbauend
auf der Arbeit von Hubbard [H57] eine Theorie zur Ber ucksichtigung von Austausch und
Korrelation [SC76, S84, DH92] uber die RPA hinaus ausgearbeitet. Allerdings basieren al-
le Anwendungen auf reale Systeme sowohl der Arbeiten zu den Lokalfeldeekten als auch
derer zu Austausch und Korrelation meist auf empirischen oder semi-empirischenModel-
len zur Beschreibung der elektronischen Bandstrukturen; dar uber hinaus vernachlassigen
erstere in der Regel vollst andig die nichtklassische Elektron-Elektron-Wechselwirkung.
Seitdem es auf der Grundlage der Dichtefunktionaltheorie moglich ist, die zugrundelie-
gende elektronische Struktur ab initio, also ohne Anpaparameter zu berechnen, wurden
in der Naherung unabhangiger Teilchen Berechnungen der dielektrischen Eigenschaften
einer Vielzahl von Materialien mit hoher Genauigkeit durchgef uhrt (z.B. [WK81, HL87]).
Dabei beziehen nun jedoch nur wenige Arbeiten [EF92, LK95, GB97] Lokalfeldeekte oder
Austausch und Korrelation tatsachlich mit ein, sogar Quasiteilcheneekte bleiben zumeist
unber ucksichtigt. Damit verbleibt trotz der fundierten Theorie und der hervorragenden
rechentechnischen Moglichkeiten letztendlich eine Reihe von Fragen als noch immer un-
vollst andig geklart: Wie genau konnen die experimentell ermittelten optische Eigenschaf-
ten bzw. die DF durch die verf ugbare Thoerie erkl art bzw. reproduziert werden? Wie gut
sind die Ergebnisse der DFT-LDA in Einteilchen-Naherung bzw. welchen Einu haben
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Quasiteilchenkorrekturen, Lokalfeldkorrekturen, Austausch und Korrelation auf das pa-
rameterfrei im Rahmen der Einteilchentheorie berechnete Spektrum der DF? Wie sind
mitunter auftretende, unphysikalische Peaks in der DF (siehe z.B. in Ref. [EF92]) zu er-
kl aren, resultieren sie aus einer mangelhaften Theorie oder aus deren unzureichender Um-
setzung (z.B. Konvergenz der Rechnungen, Methode der ~k-Raum-Integration)? An dieser
Stelle besteht dringender Bedarf, die durchaus vorhandene Theorie wirklich in die Praxis
umzusetzen.
Ein letzter theoretischer Schritt, namlich die Einbeziehung der Coulombwechselwirkung
zwischen Elektronen und Lochern, also der exzitonischen Eekte, steht ebenfalls nach wie
vor aus. Nahe der Bandkante direkter Halbleiter ist das Exzitonenproblem seit Jahren
[E57] im Rahmen der Eektivmassen-Naherung gut beschreibbar. Auch die zugrunde-
liegende Leiter-Naherung wurde bereits von Hanke und Sham [HS79] auf reale Systeme
angewendet, allerdings unter Verwendung der empirischen Tight Binding-Behandlung der
elektronischen Einteilchenzustande. Die praktische Einbeziehung der Exzitonen in die DF
f ur beliebige Frequenzen und auf der Grundlage parameterfreier Bandstrukturen im Rah-
men der GWA ist noch immer ein oenes Problem und eine deutliche Herausforderung in
der Beschreibung optischer Eigenschaften. Zudem stellt sie den wesentlichen Schritt dar,
der die Theorie der linearen optischen Eigenschaften von der Abgeschlossenheit trennt
und die noch bestehenden grundlegenden Dierenzen zum Experiment uberwinden soll-
te. Daf ur ist jedoch zunachst die erfolgreiche Umsetzung der Einteilchen-Theorie unter
Einbeziehung von Vielteilchen-Eekten und lokalen Feldern auf der Basis parameterfreier
Elektronenstruktur-Rechnungen notwendig. Zur Manifestierung dieser Grundlage beizu-
tragen, ist ein Ziel unserer Arbeit.
Mit der Erndung des Lasers in den 60er Jahren und der raschen Entwicklung dieser
Technologie r uckten zunehmend nichtlineare Eekte in das Blickfeld des wissenschaftli-
chen Interesses. Inzwischen erstreckt sich das enorme Potential technologischer Anwen-
dungen der nichtlinearen Optik (NLO) kristalliner Materialien von der Kommunikations-
und Computertechnologie bis hin zu den Festk orperlasern. Zudem bietet sich die NLO-
Spektrosopkie aufgrund ihrer hohen Empndlichkeit bzgl. der Materialsymmetrie her-
vorragend zur Materialcharakterisierung an. Die zweite Harmonische beispielsweise ver-
schwindet identisch in inversionssymmetrischen Systemen, demzufolge k onnen in sol-
chen Materialien Symmetrieverletzungen infolge von Defekten oder Grenzachen durch
nichtverschwindendeMewerte der zweiten Harmonischen detektiert werden. Zur erfolg-
reichen Anwendung solcher Verfahren bedarf es aber der genauen Kenntnis der Zusam-
menhange zwischen der jeweiligen optischen Funktion und der elektronischen Struktur
des untersuchten Materials.
Die genannten Aspekte haben mageblich dazu beigetragen, das Interesse und die Ak-
tivit aten auf dem Gebiet der NLO bzw. SHG in den letzten Jahren erheblich zu forcieren
[MS87, L90, HC93, CL94, HS95, LL95]. Obwohl die grundlegenden Prinzipien der SHG
im Rahmen der Einelektronentheorie auf den ersten Blick theoretisch verstanden schei-
nen [S84', BC90], treten bei naherer Betrachtung eine Reihe ungeklarter Details zuta-
ge. Zudem ist die praktische Umsetzung auf konkrete Materialien theoretisch wie experi-
mentell nach wie vor sehr eingeschrankt und dar uber hinaus durch mangelhafte Uberein-
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stimmung zwischen den verschiedenen Ergebnissen gekennzeichnet. Seit der erstmaligen
praktischen Erzeugung der zweiten Harmonischen durch Franken et al. [FH61] hat sich
die experimentelle Situation qualitativ nicht verbessert, wobei das gr ote Problem darin
besteht, da die wenigen existierenden Daten zum gr oten Teil uber zwanzig Jahre alt und
auf den statischen Grenzfall oder sehr schmale Energieintervalle beschrankt sind. Auf der
anderen Seite unterscheiden sich die theoretischen Arbeiten z.T. erheblich in ihren ana-
lytischen Zugangen und sind aufgrund der Komplexit at der Formeln schwierig ineinander
zu uberf uhren, wodurch Vergleiche erschwert werden. Mit anderen Worten sind wir vom
tatsachlichen Verstandnis der nichtlinearen optischen Eigenschaften fester Korper noch
weit entfernt, insbesondere verglichen mit dem Erkenntnisstand hinsichtlich der linearen
optischen Eigenschaften. Aus diesem oensichtlichen Ruckstand einerseits und den deut-
lichen Fortschritten im Verstandnis der linearen Optik andererseits, gerade auch unter
Verwendung von ab initioMethoden, ergibt sich zwangsl aug die Forderung undMoglich-
keit, das gewonnene Wissen und die Erfahrungen in der Beschreibung linearer optischer
Eigenschaften von Festk orpern auf die nichtlinearen Eigenschaften anzuwenden.
Die bisherigen Arbeiten zum theoretischen Verstandnis der SHG basieren in der Re-
gel auf der Naherung unabhangiger Teilchen und lassen sich zwei verschiedenen Ansatzen
zuordnen: wahrend der erste ausschlielich auf den statischen Grenzfall beschrankt ist,
bezieht der zweite die volle Frequenzabhangigkeit mit ein. Die Verbindung zwischen bei-
den wird durch das Auftreten divergierender Terme in den expliziten Formulierungen er-
schwert. Im statischen Fall wurden zunachst eine Reihe semi-empirischer Methoden ent-
wickelt, darunter das f ur eine Reihe verschiedener Materialien erfolgreiche Bindungsla-
dungsmodell von Levine [L70]. Die Dichtefunktionaltheorie konnte spater mit Hilfe der
Formulierung der SHG-Suszeptibilit at durch Greensche Funktionen zur Anwendung ge-
bracht werden, wobei Levine und Allan [LA89] oenbar bereits die Ber ucksichtigung von
Lokalfeldeekten gelang. Einen v ollig anderen Zugang fanden Dal Corso et al. [CM94] im
Rahmen der Dichtefunktional-St orungstheorie, allerdings ebenfalls nur f ur verschwinden-
de Anregungsfrequenzen. Beide Arbeiten konnten erfolgreich auf eine Vielzahl von Halb-
leitern angewendet werden, nichtsdestotrotz sind sie nicht oder nur unter groen Schwie-
rigkeiten auf beliebige Frequenzen verallgemeinerbar. Eine erste Beschreibung von nicht-
linearen optischen Funktionen im Rahmen einer Response-Theorie, wie z.B. der Reaktion
der Stromdichte des Systems auf die aueren Felder, und damit f ur beliebige Frequen-
zen, stammt von Butcher und McLean [BM63], die sich st orungstheoretischer Metho-
den bedienen. Bei einer Auswertung ihrer Theorie im Rahmen einer Einelektronentheorie
wurden sie allerdings ebenfalls mit dem Problem divergenter Ausdr ucke im statischen
Grenzfall konfrontiert werden. Fast zehn Jahre spater konnte Aspnes [A72] f ur kubische
Materialien zeigen, da diese Divergenz nur eine scheinbare ist. Trotzdem ging die Ent-
wicklung der Theorie aufgrund dieses Problems nur schleppend voran, bis Ghahramani
et al. [GM91] das Verschwinden der Divergenzen allgemein beweisen konnten. Wenig
spater entwickelten Sipe und Ghahramani [SG93] sowie Aversa und Sipe [AS95] einen
divergenzfreien Zugang. Somit ist seit wenigen Jahren eine sichere theoretische Grundlage
geschaen, auf der aufbauend die SHG imRahmen einer Einteilchentheorie konsistent und
parameterfrei f ur verschiedene Materialien und in einem beliebigen Frequenzbereich be-
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schrieben werden kann, und die dar uber hinaus in dieser Allgemeinheit auch die Ber uck-
sichtigung von Vielteilcheneekten und lokalen Feldern gestattet. Damit ist auch das der-
zeitige Ziel auf diesem Gebiet klar vorgegeben: diese Theorie auf reale Systeme sprich
verschiedenste Materialien anzuwenden und dadurch zum praktischen Verstandnis der
nichtlinearen optischen Eigenschaften zu gelangen. Dementsprechend gehen in den letz-
ten Jahren vor allem von den Gruppen um Sipe [HS95] und um Lambrecht [R98'1, R98'2]
diesbez ugliche Aktivit aten aus, denen wir uns mit dieser Arbeit anschlieen.
Die Vergleichbarkeit neuerer mit alteren theoretischen Arbeiten auf dem Gebiet der
SHG ist beschrankt, da bis Ende der 80er Jahre vorwiegend semi-empirische Modelle zur
Beschreibung der zugrundeliegenden Bandstrukturen verwendet wurden, was notwendig
zu Ungenauigkeiten in der Beschreibung insbesondere der Wellenfunktionen und damit
der Matrixelemente f uhrt. In Verbindung mit der Variation der verschiedenen durch-
gef uhrten Rechnungen kommt es dadurch insgesamt zu erheblichen Unterschieden zwi-
schen den Ergebnissen. Wir glauben jedoch, da dieses Problem in der nachsten Zeit auf-
grund der nunmehr fundierten theoretischen Basis und der numerischen Genauigkeit der
ab initioMethoden uberwunden wird, und wir wunschen, mit unserer Arbeit dazu beizu-
tragen.
Im Mittelpunkt des wissenschaftlichen und technologischen Interesses der letzten zehn
Jahre steht die halbleitende Verbindung Siliziumkarbid (SiC). Siliziumkarbid besitzt au-
erordentlich interessante physikalische Eigenschaften, insbesondere im Vergleich mit
herk ommlichen industriell eingesetzten Halbleitern, wie ein weites Energie-Gap (2...3
eV verglichen mit 1.1/1.4 eV bei Si/GaAs), eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit, hohe
Durchbruchspannung und hohe thermische Leitf ahigkeit (jeweils Faktor 10 verglichen mit
Si/GaAs), sowie eine hohe Bestandigkeit gegen Temperatur, Bestrahlung und Behandlung
mit Chemikalien. Aus der Vielzahl dieser attraktiven Eigenschaften ergeben sich eine F ulle
technologischer Applikationen (siehe z.B. [IS91, PE93, TA94, IC97] und darin enthaltene
Referenzen). Zunachst bietet sich SiC vor allem auf dem Gebiet der Mikroelektronik als
leistungsf ahigere und/oder robustere Alternative zu den herk ommlichenMaterialien Sili-
zium und Galliumarsenid an, vor allem f ur Hochleistungs- undHochfrequenzbauelemente,
z.B. in der Kommunikationstechnologie. Doch auch in der Optoelektronik ist SiC ein ge-
fragtes Material, vor allem zur Herstellung verschiedenfarbiger, insbesondere blauer und
ultravioletter LEDs (light emitting diode) und Vollfarbdisplays, aber auch f ur Wellenlei-
ter und f ur Photodioden und Photodetektoren im ultravioletten Bereich. Dar uber hinaus
wird SiC zunehmend als Werksto oder Elektronikbestandteil unter Extrembedingungen
eingesetzt, z.B. bei Bremsen, Antrieben und in Hochtemperaturelektroniken in Hochge-
schwindigkeitsz ugen und Uberschallugzeugen sowie zum Warmeschutz und in der Kon-
trollelektronik in Raumfahrt- und Wiedereintrittstechnologien. Nicht zuletzt ndet SiC
inzwischen auch auf dem Gebiet der Photovoltaik Verwendung.
Der wesentliche Aspekt, der Siliziumkarbid vom grundlegenden wissenschaftlichen
Standpunkt her faszinierend erscheinen lat, besteht darin, da SiC eigentlich nicht ein-
fach ein Halbleiter ist, sondern eher eine "Klasse\ von Halbleitern darstellt. Siliziumkar-
bid kann in einer Vielzahl von Kristallstrukturen kristallisieren, welche sich lediglich durch
die unterschiedliche Stapelung der Si-C-Doppelschichten in einer Raumrichtung (Stapel-
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richtung) voneinander unterscheiden. Dabei stellen die Si-C-Doppelschichten die grund-
legenden strukturellen Elemente aller Polytypen dar. Die Eigenschaft des Polytypismus
zeigen auch andere Materialien, aber bei weitem nicht in diesem Umfang: inzwischen sind
mehr als 200 verschiedene Polytypen des SiC bekannt [VK66, JP83], wobei allerdings nur
den am haugsten auftretenden Strukturen mit den kurzeren Perioden praktische Bedeu-
tung zukommt. Infolge der identischen St ochiometrie unterscheiden sich die verschiede-
nen Polytypen in etlichen Eigenschaften nicht, so ist z.B. allen die starke Si-C-Bindung
gemeinsam, welche die extreme physikalische und chemische Bestandigkeit des Materials
bedingt [JP83]. Trotzdem existiert aber diese Vielzahl an Polytypen, auerdem - und hier
wird es interessant - variieren sie infolge der strukturellen Unterschiede in ihren elektro-
nischen Eigenschaften [CH64]. Dieser Aspekt ist neben der Frage nach dem Ursprung des
Phanomens Polytypismus beim SiC, f ur die bereits erste Erklarungen vorliegen [HC92],
wesentlicher Gegenstand der aktuellen SiC-Forschung. Aufgrund seines ausgepragten Po-
lytypismus eignet sich das SiC auch hervorragend, geradezu prototypisch dazu, den Einu
der Kristallstruktur auf lineare und nichtlineare optische Eigenschaften eingehend zu un-
tersuchen. Genau an diesem Punkt kn upft auch unser konkretes Interesse an: in welcher
Weise hangen die sich aus der elektronischen Bandstruktur ergebenden optischen Eigen-
schaften von der konkreten Anordnung der strukturell identischen Si-C-Doppelschichten,
also vom Polytyp ab?
Als weitgehend unbekanntes und zudem interessantes Material steht das SiC im Mit-
telpunkt unserer Untersuchungen sowohl der linearen als auch der nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften. Zum Verstandnis der f ur dieses Material erhaltenen Ergebnisse ist
es nat urlich erforderlich, diese mit denen anderer, bekannter Materialien in Relation
zu bringen. Dar uber hinaus untersuchen wir bisher ungeklarte Fragestellungen von all-
gemeinem Interesse nat urlich auch an Materialien, deren Eigenschaften als weitgehend
verstanden gelten und f ur die moglichst eine gr oere Menge experimenteller Daten zur
Verf ugung steht. Im linearen Fall haben wir daf ur die Gruppe-IV-Halbleiter Silizium (Si)
und Diamant (C) gewahlt, deren Atome auch die Bestandteile des Siliziumkarbid bilden.
Im Fall der nichtlinearen optischen Eigenschaften haben wir uns f ur die "klassischen\ III-
V-Halbleiter Galliumarsenid (GaAs), Galliumphosphid (GaP), Indiumarsenid (InAs) und
Indiumphosphid (InP) entschieden, die sich neben ihrer vern unftigen Beschreibbarkeit im
Pseudopotential-ebene-Wellen-Formalismus durch vergleichsweise groe optische Nicht-
linearit aten [S86, BJ91] auszeichnen.
Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert. Im zweiten Kapitel skizzieren wir die
theoretischen Grundlagen der Beschreibung von Festk orpern im allgemeinen und ins-
besondere unter Verwendung eines ab initio Zuganges, daran schliet sich eine kurze
Einf uhrung in die Theorie der linearen und (in zweiter Ordnung) nichtlinearen optischen
Eigenschaften an. Im dritten Kapitel geben wir einen Uberblick uber die in den Berechnun-
gen verwendeten Methoden undMaterialgr oen, auerdem f uhren wir dort eine ausf uhr-
liche Diskussion zur Konvergenz der Ergebnisse hinsichtlich wesentlicher Rechenparame-
ter durch. In den zwei folgenden Kapiteln stellen wir unsere Ergebnisse vor. Wahrend
das vierte Kapitel sich mit den linearen optischen Eigenschaften der kubischen Gruppe-
IV-Verbindungen Si, SiC und C und den wesentlichen Polytypen des SiC (2H,4H,6H,3C)
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beschaftigt, ist darauf aufbauend das f unfte Kapitel der Erzeugung der zweiten Harmo-
nischen (SHG) gewidmet, zunachst am Beispiel der III-V-Verbindungen GaP, GaAs, InP,
InAs und dann f ur die SiC-Polytypen. Im Anschlu daran geben wir im sechsten Kapitel ei-
ne Zusammenfassung der gewonnenen Resultate und zeigen in einem kurzen Ausblick, an
welchen Punkten diese Arbeit innerhalb des allgemeinen Rahmens, in den sie eingebettet
ist, fortgef uhrt werden kann. In den folgenden Anhangen werden u.a. die Grundgedan-
ken der verwendeten Tetraedermethoden dargestellt, ein Uberblick uber das Material SiC
und die untersuchten Polytypen gegeben sowie eine Reihe zum Vergleich oder Verstandnis





2.1.1 Das Fundamentale Gleichungssystem
Betrachten wir das Kristallelektronensystem des Festk orpers als ein System vieler Teil-
chen, die vermoge starker Coulomb-Wechselwirkungen miteinander verbunden und noch
externen Feldern (Potential der Atomkerne, Strahlung etc.) ausgesetzt sind. Im Rahmen
der Methode der Greenschen Funktionen kann das Kristallelektronensystem vollst andig
durch das folgende, von Hedin und Lundqvist [HL69] eingef uhrte System gekoppelter Dif-
ferentialgleichungen, das sogenannte Fundamentale Gleichungssystem (FGS), beschrieben
werden:
(1; 2) = i~
Z
d(3; 4)W (1+; 3)G(1; 4) (4; 2; 3); (2.1)
P (1; 2) =  i~
Z
d(3; 4)G(2; 3)G(4; 2) (3; 4; 1); (2.2)
W (1; 2) = v(1; 2) +
Z
d(3; 4)v(1; 3)P (3; 4)W (4; 2); (2.3)
 (1; 2; 3) = (1; 2)(1; 3) +
Z
d(4; 5; 6; 7)
(1; 2)
G(4; 5)













d(2)(1; 2)G(2; 3) = (1; 3): (2.5)
Hierbei stellt die Polarisationsfunktion P die f ur uns zentrale Gr oe dar, da diese in
die spater zu untersuchenden optischen Eigenschaften eingeht. Weiterhin bezeichnet 
die Austausch-Korrelations-Selbstenergie, v(~r; ~r0) = e
2
j~r ~r0j das klassische "nackte\ und W
das abgeschirmte Coulomb-Potential, sowie   die Vertexfunktion. Mit Vion ist das Po-
tential der Ionenr umpfe1 bezeichnet, und das Hartree-Potential VH, welches die klassi-
sche Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander beschreibt, ist entsprechend
VH(1) =  i~
R
d(2)v(1; 2)G(2; 2+) gegeben. Die Masse des freien Elektrons wird mitme be-
zeichnet. F ur die Raum-, Spin- und Zeitvariablen benutzen wir die gangigen Abkurzungen
(1) = (~r1; 1; t1) und (1
+) = (~r1; 1; t1 + 0
+).
G(1; 2) bezeichnet die "volle\Greensche Einteilchen-Funktion, die die Ausbreitung ei-
nes Quasiteilchens von 2 nach 1 entsprechend der Bewegungsgleichung (2.5) beschreibt.
1Um die Coulomb-Singularit at der ionischen Potentiale in Kernnahe numerisch zu umgehen, wird Vion in
praktischen Rechnungen oft durch Pseudopotentiale beschrieben, die in der Regel nichtlokal sind.
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Die Bezeichnung Quasiteilchen r uhrt daher, da in diesen selbst nun ein Teil der Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen des urspr unglichen Vielteilchensystems enthalten ist, und sie
den urspr unglich betrachteten Teilchen, genauer den Kristallelektronen und Lochern, nicht
mehr entsprechen, obwohl sie in Analogie zu jenen durch Wellenfunktion und Energie cha-
rakterisiert werden. Eine direkte physikalische Bedeutung kommt aber auch den Quasi-
teilchen zu: sie entsprechen elementaren (elektronenartigen oder lochartigen) Anregungen
des Festk orpers.
Im Falle verschwindender Austausch-Korrelations-Wechselwirkungen ( = 0) erhalt
man die nichtwechselwirkende oder sogenannte "nackte\ Greenfunktion G0 aus Gl. (2.5).
Dies entspricht der bekannten Hartree-Naherung unkorrelierter Elektronen; G0 be-
schreibt dann ein Teilchen (Elektron oder Loch) mit der Energie , die durch die energe-
tische Lage der Polstelle der Greenfunktion in der komplexen Ebene gegeben ist. Mittels
G0 l at sich Gl. (2.5) in einer anderen Form schreiben:
G(1; 2) = G0(1; 2) +
Z
d(3; 4)G0(1; 3)(3; 4)G(4; 2); (2.6)
in welcher sie als Dyson-Gleichung bezeichnet wird. Daraus l at sich G in Kenntnis der
Selbstenergie selbstkonsistent bestimmen.
Zur Behandlung von Vielteilchenproblemen mittels Greenscher Funktionen stehen zwei
verschiedene, aber prinzipiell aquivalente Zugange zur Verf ugung: (i) zum einen die Me-
thode der Bewegungsgleichungen, derer wir uns bedienen wollen, (ii) zum anderen die
Methode der Feynman-Diagramme. Zur Veranschaulichung der letzteren ist in Abb. 2.1
das FGS unter Verwendung der Diagramme dargestellt [S88].
Abbildung 2.1: Fundamentales Gleichungssystem in Diagrammtechnik.
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Zur vollst andigen Beschreibung des Vielteilchensystems mu das FGS selbstkonsistent
gel ost werden. Selbstverstandlich ist dies nur naherungsweise moglich. Da die Austausch-
Korrelations-Selbstenergie die gesamte nichtklassische Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung innerhalb der Bewegungsgleichung enthalt, ist sie Ausgangspunkt moglicher Nahe-
rungen. Auf die f ur uns wesentlichen wollen wir im folgenden Abschnitt naher eingehen.
2.1.2 Naherungen
Die einfachste Naherung zur L osung des FGS stellt die Naherung unabhangiger Teilchen
dar. In dieser werden dieWechselwirkungen der Teilchen durch Austausch und Korrelation
v ollig vernachlassigt, d.h. wir setzen
(1; 2) = 0: (2.7)
Wie man sich anhand Gl. (2.5) leicht uberzeugen kann, entspricht diese Naherung hin-
sichtlich der Greenschen Einteilchen-Funktion ("Einteilchenbild\) wieder der Hartree-
Naherung. Im "Zweiteilchenbild\ hingegen entspricht die Naherung unabhangiger Teil-
chen der sogenannten Random Phase Approximation (RPA), die auf Nozi eres und Pines
[NP58] zur uckgeht. Mit (1; 2) = 0 ergibt sich die Polarisationsfunktion als Zweiteilchen-
Funktion zu P0(1; 2) =  i~G(1; 2)G(2; 1) wegen  0(1; 2; 3) = (1; 2)(1; 3). Das bedeutet,
da zur Bestimmung der Polarisationsfunktion (und der Vertexfunktion) Beitrage h oherer
Ordnung (vgl. Gl. (2.10), in der Diagrammtechnik die sogenannten Leiter-Diagramme,)
vernachlassigt werden. Mit anderen Worten werden nur Einteilchenprozesse einbezogen,
Zweiteilchen-Eekte (die z.B. zu Exzitonen f uhren) und hohere Eekte bleiben prinzipiell
unber ucksichtigt.
Wir k onnen die Ergebnisse der RPA als Ansatz benutzen und damit im Sinne einer Ite-
ration erneut in das FGS eingehen. Indem wir mittels der Polarisationsfunktion P0 und
der Vertexfunktion  0 unabhangiger Teilchen das abgeschirmte Coulomb-PotentialW be-
stimmen, erhalten wir damit eine neue Austausch-Korrelations-Selbstenergie
GW (1; 2) = i~W (1+; 2)G(1; 2): (2.8)
Diese Naherung der Selbstenergie wurde 1965 von Hedin [H65] vorgeschlagen und heit
entsprechend der Gleichung GW-Approximation (GWA). Sie entspricht der linearen Ap-
proximation einer st orungstheoretischen Entwicklung der Selbstenergie nach dem abge-
schirmten Coulomb-Potential. Dieser die Austausch-Korrelations-Selbstenergie beschrei-
bende (energieabhangige) Operator ist r aumlich und zeitlich nichtlokal sowie nicht hermi-
tesch, so da seine Eigenwerte i.allg. komplex sind. Die Erwartungswerte GW der Selbst-
energie in GWA liefern die Grundlage f ur sogenannte Quasiteilchenkorrekturen, auf die wir
spater genauer eingehen wollen (vgl. Abschnitt 2.2.3).
Gehen wir mit Gl. (2.8) in die Vertexfunktion ein, nden wir f ur diese eine Bethe-
Salpeter-Gleichung (BSE), deren Kern wir naherungsweise durch G  W beschreiben,
d.h. wir vernachlassigen den Term G WG , der i.allg. als klein angenommen wird [S74].
Damit gehen wir in Gl. (2.2) ein und erhalten f ur die Polarisationsfunktion die Darstel-
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lung
P (1; 2) =  i~G(1; 2)G(2; 1) + i~
Z
d(3; 4; 6; 7)G(1; 3)G(4; 1)W (3; 4)G(3; 6)G(7; 4) (6; 7; 1);
(2.9)
die wir ebenfalls in eine BSE uberf uhren wollen. Dies gelingt jedoch nur unter Verwendung
der dreizeitigen Polarisationsfunktion P (11+; 22+), in welcher die einzeitige Polarisations-
funktion P (1; 2) als Spezialfall P (1; 2) = P (11; 22) enthalten ist. Damit gewinnen wir mit
der RPA-Polarisationsfunktion P0 aus Gl. (2.9)
P (110; 220) = P0(110; 220) +
Z
d(3; 4)P0(11
0; 34)W (3; 4)P (34; 220); (2.10)
die gewunschte Bethe-Salpeter-Gleichung f ur die Polarisationsfunktion in GWA. Diese
BSE stellt den Ausgangspunkt f ur die Einbeziehung der Exzitonen (Zweiteilchen-Eekte)
dar. Dazu ist Gl. (2.10) vollst andig und simultan mit Gl. (2.3) zu l osen. Die Terme, die
sich durch Ber ucksichtigung des Ausdruckes P0WP aus Gl. (2.10) ergeben, heien Vertex-
Korrekturen, da sie aus der Abweichung der Vertexfunktion vom Einsoperator resultieren.
Aus der Einbeziehung der Exzitonen in die Polarisationsfunktion erwarten wir eine Ver-
ringerung der Anregungsenergien aufgrund der Elektron-Loch-Anziehung sowie eine Cou-
lombuberh ohung der optischen Matrixelemente; beide Eekte konnten in den bisher ein-
zigen dazu durchgef uhrten, allerdings nicht parameterfreien Rechnungen von Hanke und
Sham [HS79] bestatigt werden. Die vollst andige Berechnung der Vertex-Korrekturen er-
weist sich als numerisch auerordentlich kompliziert. Zudem haben einige andere Arbeiten
[SG93, HB98] ergeben, da die Berechnung aller Gr oen und Korrekturen im Rahmen des
FGS selbstkonsistent durchgef uhrt werden mu, andernfalls verschlechtert sich die Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment. Damit wird letztlich klar, da wir die
Vertex-Korrekturen entweder konsistent mit Gl. (2.3) berechnen mussen oder aber ver-
nachlassigen k onnen. Andererseits steht eine vollst andige parameterfreie Beschreibung
allein der Einteilchen-Eekte in optischen Spektren bisher noch aus. Diese bildet jedoch
eine unabdingbare Grundlage f ur die Einbeziehung von Wechselwirkungen hoherer Ord-
nung wie Exzitonen oder anderer Mehrteilchen-Eekte. Daher wollen wir uns in dieser
Arbeit zunachst auf die parameterfreie Behandlung der Einteilchen-Theorie konzentrie-
ren und die dem zweiten Term der rechten Seite von Gl. (2.10) entsprechenden Exzitonen
vernachlassigen.
Mit der Vernachlassigung der Exzitonen (und aller h oheren Mehrteilchen-Wechselwir-
kungen) haben wir das System der Kristallelektronen in ein System voneinander un-
abhangiger Quasiteilchen uberf uhrt, (daher heit diese Vorgehensweise auch Naherung
unabhangiger Quasiteilchen), welche sich in einem eektiven Potential bewegen, das
durch die Austausch-Korrelations-Selbstenergie vermittelt wird. Dabei sind die urspr ung-
lichen Elektron-Elektron-Wechselwirkungen des Kristallelektronensystems nun teils in
dem eektiven Potential, teils in den Quasiteilchen selbst enthalten. Im ubrigen wird jede
mogliche Naherung von Austausch und Korrelation im Rahmen eines solchen Quasiteil-
chensystems als Quasiteilchennaherung bezeichnet. Die von uns verwendete Beschreibung
mittels Austausch-Korrelations-Selbstenergie und deren Naherung in GWA stellt dabei
nur eine Moglichkeit dar, in der Literatur ndet sich eine Reihe anderer [SG96, VK97].
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Es besteht jedoch weitgehende Ubereinstimmung, da die GWA die zur Zeit im Vergleich
mit gemessenen Photoemissionsspektren besten Ergebnisse in der Beschreibung von An-
regungsspektren liefert; zudem ist sie die einzige Naherung, die konsistent aus dem FGS
abgeleitet werden kann, weshalb wir auch die hier skizzierte Vorgehensweise gewahlt ha-
ben.
Mit den hier angesprochenen Naherungen haben wir die allgemeinen Ansatze zur
L osung des FGS und insbesondere zur Bestimmung der Polarisationsfunktion aufgezeigt,
die wir entweder als Polarisationsfunktion unabhangiger Teilchen oder unabhangiger Qua-
siteilchen berechnen werden. Weiterhin haben wir gesehen, da die Gr oe, deren Bestim-
mung die wesentliche Schwierigkeit darstellt, die Austausch-Korrelations-Selbstenergie
ist. In den folgenden Abschnitten wollen wir uns noch einem anderen theoretischen Zu-
gang, der Dichtefunktionaltheorie zuwenden, einer Methode, die als ein sinnvoller Schritt
zur Beschreibung der Selbstenergie interpretiert werden kann und dar uber hinaus beson-
ders gut zur (sogar parameterfreien) numerischen Umsetzung geeignet ist.
2.2 Dichtefunktionaltheorie
Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) stellt prinzipiell einen zum vorgestellten Konzept
der Quasiteilchen bzw. Greenschen Funktionen analogen Zugang zur Beschreibung von
Festk orpereigenschaften dar: wir bilden ein System wechselwirkender Teilchen auf ein
System nichtwechselwirkender (Quasi-) Teilchen in einem eektiven Potential ab. Im Un-
terschied zur Greenschen Funktionentheorie, die Anregungen eines oder mehrerer Teil-
chen beschreibt, konzentriert sich die DFT auf den Grundzustand des Systems und damit
auf ein System ohne Anregungen. Deshalb haben die hier auftretenden nichtwechselwir-
kenden Teilchen keine direkte physikalische Entsprechung. Ein weiterer Unterschied be-
steht in der dem Ansatz zugrundeliegenden Gr oe; war es in der Quasiteilchentheorie die
Greensche Funktion, ist es nun die Dichte der (wechselwirkungsfreien) Elektronen.
2.2.1 Die Kohn-Sham-Gleichungen
Wir beschreiben das Kristallelektronensystem des Festk orpers durch einen Hamiltonian
H (vgl. Gl. (2.5)). Dann lassen sich die Grundzustandsenergie Eg und die Grundzustands-
Elektronendichte ng(~r) aus den Erwartungswerten dieses Hamiltonoperators bzw. des
Dichteoperators im Grundzustand jgi berechnen. Der Grundgedanke der Dichtefunktio-
naltheorie wurde von Hohenberg und Kohn im nach ihnen benannten Hohenberg-Kohn-
Theorem [HK64] formuliert und besteht darin, die Elektronendichte nicht nur als Funktio-
nal des Grundzustandes n = n[jgi] aufzufassen, sondern auch umgekehrt den Grundzustand
bzw. dessen Energie als Funktional der Dichte:
Eg = E[ng]: (2.11)
Der Grundzustand ist dadurch charakterisiert, da die Gesamtenergie ein Minimum an-
nimmt. Die Variationsableitung des Energiefunktionals nach der Ladungsdichte f uhrt auf
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wobei erneut VH(~r) das Hartree-Potential, Vion(~r) das Potential der Atomrumpfe und
VXC(~r; [n]) das Austausch-Korrelations-Potential bezeichnen, letzteres beschreibt die
nichtklassischen Beitrage der Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Dabei haben wir im
Rahmen der adiabatischen Born-Oppenheimer-Naherung [BO27] die Bewegung der Io-
nenr umpfe gegeneinander vernachlassigt. Mit Gl. (2.12) beschreiben wir ein System von
(N ) unabhangigen Teilchen mit den Wellenfunktionen 'KSi und den (sogenannten Kohn-
Sham- (KS)) Eigenwerten KSi . Letztere besitzen als Lagrange-Parameter des Variations-
verfahrens keine eigentlich physikalische Bedeutung (z.B. als Anregungsenergien der Elek-




j'KSi (~r)j2 kann aus den Wellenfunktionen 'KSi bestimmt werden.
Zur L osung der Kohn-Sham-Gleichungen ist es erforderlich, das darin enthaltene Aus-
tausch-Korrelations-Potential zu bestimmen. Darauf wollen wir im folgenden Abschnitt
naher eingehen.
2.2.2 Die lokale Dichtenaherung
Das in die Kohn-Sham-Gleichungen eingehende Austausch-Korrelations-Potential ist im
Rahmen der DFT nicht explizit gegeben, sondern nur durch die Variationsableitung des
(der aus dem FGS bekannten Selbstenergie  entsprechenden, ebenfalls unbekannten)









d3~r n(~r)homXC (n)jn(~r) (2.14)
lokal approximiert mit der Austausch-Korrelations-Energie pro Elektron homXC eines homo-






Diese Naherung ist plausibel f ur Systeme mit schwach veranderlicher Dichte n(~r), liefert
jedoch auch f ur stark uktuierende Dichten gute Ergebnisse bzgl. Struktur und Energetik,
wie die Erfahrung gezeigt hat [BW93, GL76].
Somit haben wir die Schwierigkeit, VXC eines realen, inhomogenen Elektronengases zu
bestimmen, auf die Berechnung von homXC des homogenen Elektronengases zur uckgef uhrt.
Die exakte L osung dieses Problems ist allerdings nur im Grenzfall hoher oder geringer
Dichten moglich. Daher werden in den meisten Rechnungen im Rahmen der DFT-LDA
Ergebnisse vonMonte-Carlo-Simulationen des homogenen Elektronengases [CA80, PZ81]
benutzt, die allerdings den exakten Losungen numerisch beliebig nahe kommen.
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Die Dichtefunktionaltheorie gibt uns, wie wir gesehen haben, die Moglichkeit, ein Sy-
stem wechselwirkender Teilchen insbesondere unter Ber ucksichtigung von Austausch und
Korrelation zu beschreiben. Das bedeutet konkret, da wir beim Erreichen des absolu-
ten Minimums der Gesamtenergie parameterfrei einerseits die atomare Geometrie des
Kristalls als kraftefreien Grundzustand mit einer theoretischen Gitterkonstante beschrei-
ben k onnen. Andererseits erhalten wir ebenfalls parameterfrei formal eine elektronische
Bandstruktur, welche die Dispersion der realen Bander gr otenteils richtig, allerdings die
energetischen Bandabstande nicht korrekt wiedergibt. Das letzte Problem lat sich oft
durch eine einfache Korrektur in Form einer starren Verschiebung weitgehend beheben,
so da die Kohn-Sham-Bandstruktur bereits eine recht gute Naherung der tatsachlichen
Anregungsenergien darstellt. Dar uber hinaus bildet sie eine hervorragende Grundlage, um
darauf aufbauend zu einer befriedigenden Beschreibung der elektronischen Anregungen zu
gelangen.
In dieser Hinsicht hat sich die Verbindung der Dichtefunktionaltheorie mit der Metho-
de der Greenschen Funktionen als auerst fruchtbar erwiesen. Im folgenden Abschnitt
wollen wir zeigen, wie in Verbindung mit der zuvor besprochenen Quasiteilchentheorie
den hier erhaltenen Losungen der Kohn-Sham-Gleichungen eine physikalische Bedeutung
zuzuordnen ist.
2.2.3 Zusammenhang mit der Vielteilchentheorie
Obwohl die Kohn-Sham-Eigenwerte, wie bereits erwahnt, nicht als Anregungsenergien
des Systems betrachtet werden konnen, werden sie dennoch meist mit der elektronischen
Bandstruktur der Festk orper in Verbindung gebracht. In gewisser Weise ist dieses Vor-
gehen auch gerechtfertigt. Vom Standpunkt der GW-Approximation aus k onnen wir von








E i(E) formal in der Nahe der Position des Hauptpeaks der ent-
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ubergehen, wobei die Quasiteilchen durch die Wellenfunktionen  GWi und die Energien
GWi beschrieben werden. Beim Vergleich dieser sogenannten Quasiteilchengleichung mit
den Kohn-Sham-Gleichungen (2.12) wird die Ahnlichkeit oensichtlich. F ur viele Halb-
leiter ergibt sich tatsachlich eine sehr gute Ubereinstimmung der Wellenfunktionen  GWi
und 'KSi , was allerdings nur f ur Bandkanten nahe der fundamentalen Energiel ucke ex-
plizit gezeigt wurde [HL85, GS88]. Die Abweichung der Kohn-Sham-Eigenwerte KSi von
den Quasiteilchenenergien GWi ist deutlich gr oer (typischerweise 40...50%) und abhangig
vomMaterial [B93]. Trotz der physikalischen Unterschiede bleibt die formale Ahnlichkeit
der Quasiteilchengleichung zu den KS-Gleichungen bestehen, die uns die Moglichkeit bie-
tet, aufgrund der naherungsweise ubereinstimmenden Wellenfunktionen  GWi und '
KS
i
die St orungstheorie anzuwenden. Mit  GWi  'KSi nden wir die folgende Beziehung:
GWi = 
KS
i + h KSi j(GWi )  VXC j KSi i = KSi + i: (2.17)
16 Theoretische Grundlagen
Damit ergeben sich die Quasiteilchenenergien als Ergebnisse einer St orungsrechnung er-
ster Ordnung mit dem St oroperator ((GWi ) VXC), deren Startwerte die DFT-LDA liefert.
Die Matrixelemente i dieses St oroperators werden als Quasiteilchenkorrekturen (QTK)
bezeichnet, wobei die Nichtdiagonalelemente des St oroperators aufgrund ihrer Kleinheit
vernachlassigt werden [HL85]. Genauer gesagt verschieben sich die KS-Energien KSi um
die Realteile der QTK i, wahrend die Imaginarteile der i endlichen Lebensdauern der
Quasiteilchen entsprechen und f ur die Bandstrukturen bedeutungslos sind. Die Quasiteil-
chenkorrekturen stellen die Grundlage f ur die praktische Berechnung von Bandstrukturen
und optischen Eigenschaften in der GW-Naherung dar (siehe z.B. [HL85, GS88]), auf letz-
teres werden wir spater (Abschnitt 2.3.5) noch genauer eingehen.
Erinnern wir uns jetzt daran, da die GWA ja eine iterative Weiterentwicklung der Nahe-
rung unabhangiger Teilchen darstellt, so k onnen wir in der letzteren die Wellenfunktio-
nen und Eigenwerte aus der DFT-LDA verwenden, womit den 'KSi und 
KS
i schlielich
doch eine physikalische Bedeutung zugewiesen wird (auf die wir im folgenden gegebe-
nenfalls argumentativ zur uckgreifen werden). Strenggenommen gehen die Ergebnisse der
DFT-LDA eigentlich uber die Naherung unabhangiger Teilchen hinaus, da in die Kohn-
Sham-Gleichungen bereits nichtverschwindende Austausch-Korrelations-Beitrage einge-
hen.
Schlielich bleibt noch anzumerken, da wir nun trotzdem keineswegs die Anregungen
des Systems korrekt beschrieben haben. Der wesentliche Unterschied zu experimentell,
genauer mittels Photoemission [H83] bzw. Inverser Photoemission [H90] bestimmten
elektronischen Bandstrukturen resultiert aus der Dierenz der KSi und 
GW
i und zeigt
sich am deutlichsten in einer erheblichen Unterschatzung der fundamentalen Energiel ucke
von Halbleitern (dem sogenannten Gap-Problem) in den DFT-LDA-Rechnungen. Diesem
systematischen Problem mussen wir in unseren weiteren Betrachtungen Rechnung tragen,
wenn wir die Dichtefunktionaltheorie in der angegeben Weise nutzen wollen.
2.3 Lineare optische Eigenschaften: die dielektrische Funktion
2.3.1 Makroskopische dielektrische Funktion
Die makroskopische dielektrische Funktion (DF) ~"(~q; !) eines Materials beschreibt dessen
lineare Antwort (im Rahmen einer linearen Response-Theorie) auf ein aueres makrosko-
pisches elektrisches Feld ~Eext(~q; !) der Frequenz ! und des Wellenvektors ~q. Mit anderen
Worten beschreibt sie die Abweichung des makroskopischen resultierenden totalen in-
ternen Feldes ~E(~q; !) vom externen2: ~Eext(~q; !) = ~"(~q; !) ~E(~q; !). Die uns interessierenden
optischen Eigenschaften des betrachtetenMaterials ergeben sich aus der makroskopischen
dielektrischen Funktion im sogenannten optischen Limes, also im Grenzfall verschwinden-
den Lichtwellenvektors (~q ! 0).
In der longitudinalen oder Langen-Eichung, in der wir das externe makroskopische
Feld als longitudinale St orung (infolge externer Ladungen) durch ein aueres Feld mit
2Ein anschauliches Beispiel daf ur ist die Relation zwischen abgeschirmtem und nacktem Coulomb-Poten-
tial: W (1; 2) =
R
d(3) " 1(1; 3)v(3; 2). Die Gr oe " 1 heit Abschirmfunktion.
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~Eext  ei~q~r bzw. einen St oroperator  V  (mit der Ladungsverteilung  und dem skalaren
Potential V des Feldes) beschreiben, erhalten wir eine longitudinale DF "l(~q; !) = ~ejj"̂(!)~ejj
mit ~ejj =
~q
jqj. In der transversalen oder Coulomb-Eichung, in der wir das externe makrosko-
pische Feld als transversale St orung (infolge elektromagnetischer Strahlung/Licht) durch
ein Vektorpotential ~A bzw. einen St oroperator  ~A~v beschreiben, erhalten wir eine trans-
versale DF "t(~q; !) = ~e?"̂(!)~e? mit ~e? = ~e?(~q) ? q̂ und ~e? als dem normierten Polarisa-
tionsvektor des aueren Feldes. Die Funktion "̂(!) wird in beliebigen Festk orpern durch
einen zweistugen Tensor, den sogenannten dielektrischen Tensor (DT) mit "̂(!)=̂"(!)
beschrieben.
Im optischen Grenzfall kann die Gleichheit von longitudinaler und transversaler DF ent-
sprechend lim
~q!0
"l(~q; !) = lim
~q!0
"t(~q; !) gezeigt werden [AK60, SF84]. In kubischen Materia-
lien wird der DT diagonal "(!) = "(!) und besitzt nur eine nichtverschwindende
unabhangige Komponente, weshalb die Gleichheit von longitudinaler und transversaler
DF im optischen Limes f ur beliebig orientierte ~q gilt (vgl. auch Abschnitt 2.3.4). In Ma-
terialien beliebiger Symmetrie kann der DT "(!) ebenfalls ubereinstimmend in longitu-
dinaler und transversaler Eichung abgeleitet werden, allerdings unter der Voraussetzung,
da der Wellenvektor ~q entsprechend der kartesischen Richtungen parallel zu einer der
Hauptachsen des Kristalls verl auft. Unter Ber ucksichtigung dieser Zusammenhange, auch
hinsichtlich der Symmetrie, verzichten wir im folgenden auf die Indizierung der DF als
transversal oder longitudinal. Dar uber hinaus verwenden wir allgemein die Bezeichnung
"(!) f ur die DF, soweit nicht wie z.B. im Fall hexagonaler Kristalle die Tensordarstellung
"(!) zwingend erforderlich ist.
2.3.2 Ehrenreich-Cohen-Formel und lokale Felder
Die mikroskopische longitudinale dielektrische Funktion ist direkt mit der Polarisations-
funktion aus Gl. (2.2) verbunden und kann dar uber aus dem FGS gewonnen werden:
"(1; 2) = (1; 2)  
Z
d(3) v(1; 3)P (3; 2) (2.18)
Wir beschreiben den Festk orper, dessen optische Eigenschaftenwir untersuchenwollen, in
der in Abschnitt 2.1.2 diskutierten Naherung unabhangiger Teilchen (bzw. unabhangiger
Quasiteilchen). Mit der entsprechenden Polarisationsfunktion unabhangiger Teilchen ist
die dielektrische Funktion durch
"(1; 2) = (1; 2) + i~
Z
d(3) v(1; 3)G0(3; 2)G0(2; 3) (2.19)
gegeben. Obwohl wir in den praktischen Rechnungen die DFT-LDA benutzen und darin
ja bereits partiell Austausch und Korrelation enthalten sind, wollen wir auch in diesem
Fall die Bezeichnung G0 der nackten Greenschen Funktion beibehalten. In der Naherung
unabhangiger Quasiteilchen habenwir lediglich die in Gl. (2.18) verwendete Greenfunktion
G0 durch die Greenfunktion G der GWA zu ersetzen.
Aufgrund der Translationssymmetrie des Festk orpers bietet sich eine Darstellung mit-
tels Blochscher Funktionen jn~ki an, die sowohl die Dyson-Gleichung (2.5) als auch die
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Kohn-Sham-Gleichungen (2.12) erf ullen k onnen. Dabei bezeichnet ~k einen Wellenvektor
der ersten Brillouinzone (BZ) und n den Bandindex. F uhren wir zusatzlich eine Fourier-
transformation bzgl. der Ortskoordinaten durch, erhalten wir aus Gl. (2.18) eine allgemei-
ne Darstellung der mikroskopischen dielektrischen Funktion















n0(~k0)  n(~k) + ~(! + i)
;
(2.20)
die Ehrenreich-Cohen-Formel [EC59] in ihrer Form nach Adler und Wiser [A62, W63] mit
den Vektoren ~G; ~G0 des reziproken Gitters. Die Zustande sind entsprechend der Fermi-
funktion f(n(~k)) besetzt. Gehen wir davon aus, da wir nur vollst andig besetzte Valenz-
(f(n=v) = 1) und vollst andig unbesetzte Leitungsbander (f(n=c) = 0) im unangeregten
System vornden - eine Annahme, die in den meisten Halbleitern f ur nicht zu hohe Tem-
peraturen gerechtfertigt ist - und ber ucksichtigen die zweifache Entartung der Zustande
bzgl. des Spins durch einen Faktor 2, so erhalten wir die Ehrenreich-Cohen-Formel in einer
vereinfachten Form:














c(~k0)  v(~k) + ~(! + i)
  hc
~kjei(~q+ ~G)~rjv~k0ihv~k0je i(~q+ ~G0)~rjc~ki
v(~k0)  c(~k) + ~(! + i)
)
: (2.21)
Die mikroskopische dielektrische Funktion uktuiert (wie auch das mikroskopische Feld)
auf der Skala der interatomaren Abstande aufgrund der auf dieser Skala ebenfalls uktu-
ierenden Elektronendichte. Dieser Tatsache tragen die sogenannten Lokalfeldkorrekturen
f ur ~G; ~G0 6= 0 zur mikroskopischen dielektrischen Matrix in Gl. (2.21) Rechnung. In der
die optischen Eigenschaften bestimmendenmakroskopischen DF ~"(~q; !), die keine derarti-
gen raumlichen Fluktuationen aufweist, sind die Lokalfeldeekte nicht mehr explizit, son-
dern nur noch in einer gemittelten Art und Weise enthalten. Aus der mikroskopischen DF
konnen wir die makroskopische DF gema Adler und Wiser [A62, W63] bei Durchf uhrung
des optischen Limes ~q ! 0 aus Gl. (2.21) durch Inversion gewinnen:







Dabei ist die dielektrische Matrix " 1~G~G0 zuerst zu invertieren, erst danach durfen die rezi-
proken Gittervektoren ~G = ~G0 = 0 gesetzt werden. Bei Vernachlassigung der lokalen Fel-
der (LF) entspricht ~"(~0; !) dem sogenannten Kopfelement "00(~0; !) der mikroskopischen
dielektrischenMatrix aus Gl. (2.21). Bei der Realisierung des Grenz uberganges ~q ! 0mu
ausdr ucklich ber ucksichtigt werden, da das Ergebnis i.allg. von der Richtung des Wellen-
vektors ~q abhangt (vgl. Abschnitt 3.2.1).
Zur Untersuchung des Einusses von Lokalfeldkorrekturen wurden viele Arbeiten durch-
gef uhrt (vgl. [W63, VM72, LC75, HL87, GB97]), die zum Teil gegensatzliche Ergebnisse
liefern, jedoch darin ubereinstimmen, da der Einu der LF auf die dielektrische Funk-
tion in den meisten Fallen als Korrektur behandelt werden kann. Genauer gesagt, ver-
ringern Lokalfeldkorrekturen die elektronische dielektrische Konstante (DK) generell um
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10...15%, wahrend ihr Einu auf den Imaginarteil der DF von der Frequenz abhangig ist.
Wesentliche Bedeutung erlangen die Lokalfeldkorrekturen jedoch nur im quantitativen
Vergleich mit experimentellen Ergebnissen, insbesondere f ur die Energieverlustfunktion.
Da wir vornehmlich am gesamten spektralen Verlauf der DF interessiert sind, welcher
auch ohne LF vern unftig beschrieben wird, werden wir in unserer Arbeit deren Einu ver-
nachlassigen, d.h. wir setzen explizit ~G = ~G0 = 0 in der mikroskopischen DF in Gl. (2.21).
2.3.3 Austausch und Korrelation
Wie wir bereits in Abschnitt 2.2.3 besprochen haben, geht die Beschreibung von
Festk orpern mittels DFT-LDA eigentlich uber die Naherung unabhangiger Teilchen hin-
aus, da die Kohn-Sham-Gleichungen explizit Austausch und Korrelation beinhalten (und
damit auch die KS-Eigenwerte und -Wellenfunktionen und die aus ihnen gewonnenen
Greenschen Funktionen). Daher ist es moglich und eigentlich vom Standpunkt der Konsi-
stenz her erforderlich, auch die Polarisationsfunktion in der dielektrische Funktion uber
die RPA hinausgehend zu behandeln. Wir k onnen P unter Benutzung der Polarisations-
funktion unabhangiger Teilchen P0 vermoge des Zusammenhanges
P (~q + ~G; ~q + ~G0; !) =
X
~G00
  ~G~G00(~q; !)P0(~q +
~G00; ~q + ~G0; !) (2.23)
schreiben, wobei   der Vertexfunktion (2.4) entspricht. Die Inverse   1 ist hauptsachlich
durch einen Kern KXC bestimmt (vgl. [HL87, GB97]), der in der DFT-LDA frequenzun-
abhangig und lokal bzgl. des Ortes ist und durch die Austausch-Korrelations-Energie EXC
gegeben wird:







Somit ist die mikroskopische DF eigentlich durch die Relation
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P0(~q + ~G; ~q + ~G
0; !) (2.25)
gegeben. Die Verwendung der LDA zur Beschreibung von KXC f uhrt jedoch zu inkorrek-
ten Resultaten [HL87], insbesondere f ur die wichtigsten, die diagonalen Komponenten
~G = ~G0. Andererseits verschwindet das Produkt
P
~G000
P0(~q + ~G; ~q + ~G
000; !)KXC( ~G000   ~G00) im
optischen Limes ~q ! 0 und f ur ~G = ~G0 = 0 [H78, GB97], d.h. Austausch und Korrela-
tion liefern nur explizite Beitrage zur DF, sofern auch Lokalfeldkorrekturen ber ucksich-
tigt werden. Da wir letztere vernachlassigen, werden wir auch den Einu von Austausch
und Korrelation gema Gl. (2.25) nicht ber ucksichtigen, sondern uns auf die Ehrenreich-
Cohen-Formel und die Naherung unabhangiger Teilchen f ur die Polarisationsfunktion be-
schranken.
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Im ubrigen bietet eine korrekte Berechnung des Austausch-Korrelations-Kerns KXC
nat urlich die Moglichkeit, die volle Austausch-Korrelations-Wechselwirkung der Kristall-
elektronen in die optischen Eigenschaften einzubeziehen, was eine Alternative zur Ber uck-
sichtigung der vollen Vertex-Korrekturen in der Bethe-Salpeter-Gleichung (2.10) der Pola-
risationsfunktion darstellt. Derartige Ansatze einer verbesserten Beschreibung des Kerns
KXC wurden bereits in einigen Arbeiten im Rahmen der Zeitabhangigen Dichtefunktio-
naltheorie (TDDFT) vorgestellt [PG96, DB97].
2.3.4 Matrixelemente und Summenregeln






in der Ehrenreich-Cohen-Formel ist f ur ausgebreitete Zustande wie Blochfunktionen
ung unstig, da in diesem Fall die numerische Behandlung des Ortsoperators ~r aufgrund
dessen Unbeschranktheit problematisch ist. Wir benotigen also einen optischen Uber-
gangsoperator, der auch f ur ausgebreitete Zustande handhabbar deniert ist. Zu diesem
Zweck benutzen wir die Relationen







mitH als dem die Kohn-Sham-Gleichungen erf ullenden Einteilchen-Hamiltonian und dem
Geschwindigkeitsoperator ~v, der die Rolle des optischen Ubergangsoperators ubernimmt.
Das enthebt uns der Notwendigkeit, den Grenz ubergang ~q ! 0 explizit durchzuf uhren;
stattdessen wird er nun durch die daraus resultierende Forderung ~k = ~k0 realisiert. Damit
erhalten wir anstelle der Ehrenreich-Cohen-Formel





















  ~2(! + i)2
; (2.28)
einen dielektrischen Tensor, wie er auch im Rahmen der transversalen Eichung abgeleitet
werden kann. Wie schon erwahnt, wird dieser Tensor im kubischen Fall aus Symmetrie-
gr unden diagonal und enthalt nur eine unabhangige Komponente (siehe z.B. Ref. [K96']).






"(!) und "t(~q; !) =
P
=x;y;z
e?"(!)e? unmittelbar die Identit at von
longitudinaler und transversaler DF und entsprechend die Gleichheit der beiden Darstel-
lungen, womit dieses zumindest im kubischen Fall explizit nachgewiesen ist.
Im allgemeinen enthalt der Kohn-Sham-Hamiltonian auch nichtlokale Anteile, z.B. das
Austausch-Korrelations-Potential und die Potentiale Vion der Atomrumpfe. Im Rahmen
der DFT-LDA sind letztere durch die Verwendung nichtlokaler Pseudopotentiale gege-
ben (siehe z.B. Ref. [K96]). Ber ucksichtigen wir die nichtlokalen Anteile des Einteilchen-
Hamiltonians explizit durch die Schreibweise H = ~p
2
2me
+ Vl + Vnl, wobei Vl alle raumlich
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lokalen und Vnl alle raumlich nichtlokalen Anteile des eektiven Gesamtpotentials be-








mit dem Impulsoperator ~p. Aus Gl. (2.29) geht oensichtlich hervor, da die ubliche Er-
setzung v =
p
m nur im speziellen Fall verschwindender nichtlokaler Potentiale Gultigkeit
hat und i.allg. eine Verletzung der Eichinvarianz bzgl. Gl. (2.28) nach sich zieht.
Als von groem Vorteil f ur die praktisch durchzuf uhrenden Rechnungen erweist sich,
da die DF einer Kramers-Kronig-Relation







!02   !2 (2.30)









< c~kjvjv~k >< v~kjvjc~k >h
c(~k)  v(~k)
i2 [c(~k)  v(~k)  ~!] (2.31)
gewinnen, wobei wir uns aus physikalischen Gr unden auf positive Frequenzen beschrankt
haben. Der Realteil der DF ergibt sich aus Gl. (2.28) gema








< c~kjvjv~k >< v~kjvjc~k >
[c(~k)  v(~k)]
h
[c(~k)  v(~k)]2   (~!)2
i : (2.32)
Aus der Kramers-Kronig-Relation (2.30) ergibt sich ungezwungen die Abschirmungs-
summenregel









welche die elektronischen dielektrischen Konstanten liefert. Im Zusammenhang damit soll












erwahnt werden, die allerdings nur unter der Voraussetzung gilt, da der Einteilchen-
Hamiltonian ausschlielich lokale Beitrage enthalt. Dabei bezeichnet !p die Plasmafre-





v die gemittelte Elektronendichte.
2.3.5 Quasiteilchenkorrekturen
In unseren bisherigen Betrachtungen sind wir von der Naherung unabhangiger Teil-
chen ausgegangen, wobei wir die in die dielektrische Funktion eingehenden Einteilchen-
Wellenfunktionen und -Energien mittels der DFT-LDA gewonnen haben. Wie wir in Ab-
schnitt 2.2.3 gesehen haben, k onnen die Kohn-Sham-Eigenwerte bedingt als den Anre-
gungsenergien der unabhangigen Teilchen entsprechend angesehen werden. Wir erwarten
jedoch eine deutliche Verschiebung des Spektrums der DF zu geringeren Energien hin, und
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zwar aufgrund des bereits erwahnten Gap-Problems. Diesem Problem konnen wir formal
abhelfen, indem wir Quasiteilchenkorrekturen (QTK) im Rahmen der GWA ber ucksichti-
gen. In der verwendeten Bloch-Darstellung hangen diese sowohl vom Bandindex n als
auch vom Wellenvektor ~k ab:
GWn (
~k) = KSn (
~k) + n(~k): (2.35)
Dieses Vorgehen baut wesentlich auf der naherungsweisen Ubereinstimmung von KS-
Wellenfunktionen und GW-Wellenfunktionen (vgl. Abschnitt 2.2.3) auf, wodurch einerseits
die Ubereinstimmung der optischen Matrixelemente in DFT-LDA und GWA gewahrleistet
und andererseits die St orungstheorie anwendbar wird.
Es ist nun zunachst nicht ganz eindeutig, welche der Einteilchenenergien in Gl. (2.31)
durch die QTK zu verschieben sind. Korrigieren wir in einem ersten Ansatz alle KSn , so n-
den wir die spektrale Lage der resultierenden DF zu hoheren Energien verschoben (ent-
sprechend der Energiekorrektur in der -Funktion). Zusatzlich tritt ein Renormierungs-
faktor [KSc (
~k)   KSv (~k)]2=[GWc (~k)   GWv (~k)]2 auf, der die Oszillatorstarken entsprechend
der Vergr oerung des gemittelten Gaps verkleinert (vgl. [SG93]). Diese starke Reduktion
der Intensit at weist auf den unphysikalischen Ursprung des Renormalisierungsfaktors hin
[AG96]. Die Energiedierenzen im Nenner von Gl. (2.31) resultieren nicht aus den in die
DF eingehenden und zu korrigierenden Greenschen Funktionen, sondern aus der Anwen-
dung der Relation (2.27) zur Umformung der Matrixelemente in Gl. (2.21). Dort haben
wir aber den Kohn-Sham-Hamiltonian und die entsprechenden KS-Eigenwerte und KS-
Wellenfunktionen benutzt. Daher darf dieser Energienenner nicht korrigiert werden, so
da tatsachlich nur die in der -Funktion enthaltenen KS-Eigenwerte durch die der GWA
zu ersetzen sind. Analoge Ergebnisse bringt aber auch ein anderes Vorgehen, namlich die
Renormierung der Ubergangsmatrixelemente vnn0(
~k) in Gl. (2.31) mit dem Inversen des
obigen Renormierungsfaktors und die anschlieende Korrektur aller in Gl. (2.31) einge-









< c~kjvjv~k >< v~kjvjc~k >h
c(~k)  v(~k)
i2 [c(~k) + c(~k)  v(~k)  v(~k)  ~!]
(2.36)
in korrekter Ber ucksichtigung der Quasiteilchenkorrekturen. Das bedeutet oensichtlich,






von den QTK unbeeinut bleiben.
Eine erganzende Bemerkung zur Behandlung der Quasiteilchenkorrekturen in GWA ist
hier noch erforderlich. Die Selbstenergie, die in den St oroperator in Gl. (2.17) eingeht,
ist nichtlokal und insbesondere nicht hermitesch. Dar uber hinaus ist sie energieabhangig
(infolge der Zeitabhangigkeit der Abschirmung), was zu einer Renormalisierung der spek-
tralen Starke des QT-Peaks und zu Satellitenstrukturen in der Spektralfunktion der Green-
schen Einteilchen-Funktion f uhrt. Die Eigenwerte des die Selbstenergie enthaltenden
St oroperators sind komplex, ihre Realteile entsprechen den Quasiteilchenkorrekturen,
wahrend die Imaginarteile den Eekt der Verbreiterung des QT-Peaks in der Spektral-
funktion mit Abnahme der spektralen Starke und gleichzeitigem Auftauchen der Satelli-
ten verursachen. (Dieser Eekt wird als Dynamik der Quasiteilchenkorrekturen bezeich-
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net.) Die korrigierte Greensche Funktion unterscheidet sich also von derjenigen in der
Naherung unabhangiger Teilchen einerseits durch die verschobene energetische Lage ih-
res (Haupt-)Pols, andererseits durch die Verringerung des spektralen Gewichtes dieses
Pols und zusatzliche, kleinere Pole. Korrekterweise muten wir alle Pole unter Ber uck-
sichtigung ihrer Gewichte in die Berechnung der DF einbeziehen. Aufgrund des groen
energetischen Abstandes vom Hauptpeak liefern die Satelliten aber keine nennenswerten
Beitrage zur DF, so da wir sie vernachlassigen k onnen. Andererseits konnten Bechstedt
et al. [BT97] zeigen, da die Einbeziehung von einfachen Vertex-Korrekturen3 die Ver-
ringerung des spektralen Gewichtes des Hauptpeaks wieder nahezu aufhebt. Aus diesen
Gr unden werden wir von der Dynamik der Quasiteilchenkorrekturen absehen und letztere
nur in statischer Weise, wie oben besprochen, ber ucksichtigen.
2.3.6 Abgeleitete Groen und Bezug zum Experiment
In diesem Abschnitt wollen wir einige physikalische Gr oen, die z.T. Experimenten zu-
ganglich sind und/oder die wir spater ebenfalls berechnen und diskutieren werden,
einf uhren bzw. deren Zusammenhang mit der dielektrischen Funktion (am Beispiel ku-
bischer Materialien) angeben.





[n(~k)   ~!] die






[c(~k)  v(~k)  ~!] diejenige der potentiell moglichen Uber-
gange eines Elektrons zwischen einem besetzten (v) und einem unbesetzten (c) Zustand
beschrieben. Wie bereits erwahnt, k onnen die besetzten Zustande mittels energie- und
winkelaufgel oster Photoelektronenspektroskopie, die unbesetzten mittels Inverser Pho-
toemission experimentell bestimmt werden.
Die experimentelle Messung der dielektrischen Funktion "(!) selbst ist z.B. mittels








sowie der Brechungsindex n2(!) = 12 [Re "(!) +
p
Re "2(!) + Im "2(!)]
(nach Ref. [J75], f ur senkrechte Inzidenz) von der DF abgeleitete Gr oen, die direkten
Messungen [J52] zuganglich sind.
Die Wahrscheinlichkeit, da ein schnelles Elektron (oder leichtes Atom), welches durch
eine d unne Materialschicht geschossen bzw. an einer dickeren reektiert wird (EELS, elec-
tron energy loss spectroscopy), die Energie ~! verliert, ist proportional zur Inversen des
Imaginarteils der DF des Materials. Diese sogenannte Energieverlustfunktion berechnet













"Einfache\ Vertex-Korrekturen meint hier die einfachste Naherung der Polarisationsfunktion uber die
RPA hinaus. Dazu wird die Bethe-Salpeter-Gleichung (2.9) mit dem Ansatz P = P0 im Integralkern gel ost.
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2.4 Nichtlineare optische Eigenschaften: Erzeugung der zweiten
Harmonischen
2.4.1 Response-Funktion
Betrachten wir einen Festk orper unter dem Einu eines aueren Lichtfeldes, so ist die im
Material entstehende makroskopische Polarisation ~P (~!) als Folge des totalen innerenma-
kroskopischen Feldes ~E(~!) der Frequenz ~! i.allg. durch einen komplizierten nichtlinearen
Zusammenhang mit ~E(~!) gegeben [S84']:
~P (~!) = ̂(1)(~!) ~E(~!)
+ ̂(2)( ~!;!1; !2) ~E(!1) ~E(!2)
+ ̂(3)( ~!;!1; !2; !3) ~E(!1) ~E(!2) ~E(!3)
+   
= ~P (1)(~!) + ~P (2)(~!) + ~P (3)(~!) +    : (2.37)
Die Gr oen ̂(i) heien Suszeptibilit aten der i-ten Ordnung. Im einfachsten (linearen) Fall
ist die lineare Suszeptibilit at mit der aus den vorangegangenen Abschnitten bekannten
dielektrischen Funktion durch "̂(~!) = 1̂ + 4̂(1)(~!) verkn upft.
Die zu den in Gl. (2.37) denierten makroskopischen Suszeptibilit aten korrespondieren-
den mikroskopischen variieren mit der mikroskopischen Struktur des Festk orpers, wie im
linearen Fall f ur die DF bereits dikutiert wurde. Korrekterweise muten wir daher die Sus-
zeptibilit aten (als auch ~P und ~E) als wellenvektorabhangig formulieren. Wir beschranken
uns jedoch von vornherein auf den optischen Grenzfall ~q ! 0. Aufgrund der im Vergleich
zum linearen Fall erheblich gestiegenen Komplexit at des Problems werden wir auerdem
auch den Einu lokaler Felder, also die h oheren Fourier-Komponenten vernachlassigen
( ~G = ~G0 = 0), zumal bisher auf diesem Gebiet auch ohne derartige Korrekturen noch
keine zufriedenstellende Ubereinstimmung der theoretischen Arbeiten erreicht ist. (Aus
physikalischer Sicht k onnen nat urlich dieselben Begr undungen herangezogen werden wie
im linearen Fall, namlich da sich der Einu der lokalen Felder wahrscheinlich nur als
quantitative, nicht aber als qualitative Korrektur auswirkt.)
Beschrankenwir uns in Gl. (2.37) auf den nichtlinearen Term zweiter Ordnung und setzen
!1 = !2 = !, erhalten wir den speziellen Fall der Erzeugung der zweiten Harmonischen
(SHG, second harmonic generation), in dem die induzierte Polarisation mit der Frequenz
2! schwingt:








Die SHG-Suszeptibilit at, die durch den Tensor dritter Stufe 
(2)
( 2!;!; !) beschrieben
wird, soll im Mittelpunkt unserer Betrachtungen der nichtlinearen optischen Eigenschaf-
ten stehen. Da in der Literatur mehrere unterschiedliche Ableitungen und Formulierungen
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dieser Gr oe existieren, die z.T. nur mit erheblichem Aufwand ineinander uberf uhrt wer-
den konnen, wollen wir im folgenden Abschnitt einen kurzen Abri der Ableitung des von
uns verwendeten mikroskopischen Ausdruckes f ur 
(2)
( 2!;!; !) geben.
2.4.2 Nichtlineare Suszeptibilitat im Bild unabhangiger Teilchen
Wir betrachten den Festk orper unter dem Einu eines externen elektromagnetischen Fel-
des ~Eext. Zur Berechnung der nichtlinearen Response-Funktion gehen wir hier von der
transversalen Eichung aus, da diese besser an die auere St orung (Licht) angepat ist.
Auerdem wissen wir bereits aus dem linearen Fall, da die (aus der longitudinalen Ei-
chung resultierende) Verwendung des Operators ei~q~r bzw. f ur ~q ! 0 des Ortsoperators in
den optischen Ubergangsmatrixelementen eines Festk orpers, also im Falle ausgebreiteter
elektronischer Zustande, problematisch ist, wahrend der Geschwindigkeitsoperator in den
Matrixelementen gut zu handhaben ist.
Die Wechselwirkung zwischen dem System und der Lichtquelle wird in Vektorpotential-






dt0~j(~r; t) ~Eext(~r; t0)
beschrieben, wobei ~j den Operator der kinetischen Stromdichte bezeichnet. Dabei haben
wir den im zugehorigen Vektorpotential ~Aext quadratischen Term zu HW bereits wegge-
lassen, da dieser zur SHG aus Symmetriegr unden nicht beitr agt. In zweiter Ordnung der
Diracschen St orungstheorie ist der zeitabhangige Mittelwert des Stromdichteoperators
durch















gegeben, wobei < ::: > die statistische Mittelung uber das grokanonische Ensem-
ble der Kristallelektronen bezeichnet. Bei exzpliziter Ber ucksichtigung der Struktur des
Wechselwirkungs-Hamiltonians l at sich ~j(2)(~r; t) komponentenweise entsprechend































00;  0): (2.39)
darstellen. Wie bereits erwahnt nehmen wir den optischen Grenzfall an, damit verschwin-















 (t) und der Fouriertransformation der elektrischen












































Aus Symmetriegr unden mu f ur die Leitf ahigkeit 
(2)
(!1; !2) = 
(2)
(!2; !1) gelten.
Machen wir explizit Gebrauch von der Blochschen Darstellung der Einteilchenenergien













wobei wir die Abkurzungen vnn0(





eines Elektrons im Zustand jn~k > verwendet haben. Ge-
hen wir mit dem Stromoperator J(t) in den Leitf ahigkeitstensor in Gl. (2.40) ein, entsteht
aus den Erzeugern und Vernichtern ein Drei-Teilchen-Korrelator, welcher Mehrteilchen-
Eekte noch explizit enthalt. An dieser Stelle machen wir Gebrauch von der Naherung
unabhangiger Teilchen, indem wir den Korrelator entkoppeln und ein Produkt aus drei
Einteilchen-Funktionen erhalten. Damit haben wir die Mehrteilchen-Eekte und insbe-
sondere die Exzitonen explizit vernachlassigt und einen Ausdruck f ur den Leitf ahigkeit-
stensor im Einteilchenbild erhalten.
Da wir das Kristallelektronensystem mittels eines den Kohn-Sham-Gleichungen und
den Kommutatorrelationen (2.27) gen ugenden Hamiltonians unabhangiger Teilchen be-
schreiben, k onnen wir hier wieder Relation (2.29) benutzen. Der Einfachheit halber ver-
nachlassigen wir die nichtlokalen Beitrage des Einteilchen-Hamiltonians, was z.T. durch
die noch zu diskutierenden diesbez uglichen Ergebnisse aus dem linearen Fall gerechtfertigt
werden kann. Gehen wir mit Ausdruck (2.42) in Gl. (2.40) ein, erhalten wir unter Voraus-
setzung besetzter Valenz- und leerer Leitungsbander sowie mit einem Spin-Faktor 2 f ur












































[!nc(~k)  !1   !2   2i][!vc(~k)  !2   i]
+ (; !1) ! (; !2)
o
: (2.43)
In der Vektorpotentialeichung sind die induzierte Stromdichte und die Polarisation wegen
der Abwesenheit externer Ladungen durch @@t
~P (2)(t) = "0~j
(2)(t)miteinander verkn upft. Aus
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( !;!1; !2)Eext (!1)Eext (!2)e i(!1+!2)t
konnen wir damit den allgemeinen Zusammenhang zwischen Leitf ahigkeitstensor und


















F ugen wir die Leitf ahigkeit gema Gl. (2.43) in die obige Beziehung ein, gelangen wir unter




( 2!;!; !) zu der folgenden Darstellung der






































































[nc(~k)  2~!   2i][vc(~k)  ~!   i]
9=
; ; (2.46)
wobei wir die Bezeichnung nn0(~k) = n(~k)  n0(~k) verwendet haben.
An obiger Gleichung ist deutlich ersichtlich, da wir einen Proze zweiter Ordnung, also
einen Drei-Band-Proze beschreiben; es sind drei Bander beteiligt: c; v und ein noch wei-
ter zu spezizierendes Band n, welches die virtuellen Zwischenzustande des SHG-Prozesses
enthalt. Im Falle von n = v0 bzw. n = c0 heien die entsprechenden Beitrage "virtueller
Loch-Beitrag\ bzw. "virtueller Elektron-Beitrag\ [A72]. Dar uber hinaus geht aus der ein-
zig moglichen Bandkombination cvn nochmals hervor, da Intrabandprozesse vv0v00 und
cc0c00 in unserer Darstellung nicht ber ucksichtigt werden.
2.4.3 Die verschiedenen Band-Beitrage
Unter Ausnutzung der Zeitumkehrsymmetrie, also n(~k) = n( ~k) und pnn0(~k) =  pn0n( ~k),









ist es uns moglich, der















zu schreiben, welche wir ebenfalls synonym mit "Matrixelemente\ bezeichnen wollen. Da
bis auf die komplexenMatrixelemente alle ubrigen in die SHG-Suszeptibilit at eingehenden
Gr oen reell sind, deutet Gl. (2.47) darauf hin, da 
(2)
(!) ebenfalls explizit in Form von


















wie in Anhang A gezeigt ist. Mittels Gl. (2.47) k onnen wir den Imaginarteil der Suszepti-











































2(nc(~k)  2~!)  (vc(~k)  ~!)
i)
; (2.49)
die Ableitung hierf ur ist ebenfalls in Anhang A wiedergegeben. Aufgrund der Kramers-
Kronig-Transformation f ur die SHG-Suszeptibilit at gen ugt es im folgenden (und in Ana-
logie zum linearen Fall), den Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at zu betrachten. Auer-
dem konnen wir uns wegen des Zusammenhanges (2.48) auch im Imaginarteil auf positive
Frequenzen ! > 0 beschranken. Dies entspricht auch der physikalischen Tatsache, da
bei realen SHG-Prozessen immer der Anfangszustand in einem Valenz- und der Endzu-
stand in einem Leitungsband liegen, womit die Energieerhaltung, die in den -Funktionen
zum Ausdruck kommt, gewahrleistet wird. Daraus folgt unmittelbar die einzig mogliche
Wahl der Bander n in den -Funktionen und entsprechenden Matrixelementen, namlich
n = v0; c0; c0; v0 (von oben nach unten)4, unter Ber ucksichtigung derer wir aus Gl. (2.49) den






















































Damit nden wir also zwei prinzipiell gleichwertige, Ubergange zwischen einem realen
Anfangszustand v und einem realen Endzustand c unter Benutzung eines virtuellen Zwi-
schenzustandes c0 oder v0 beschreibende Prozesse, denen die Band-Tripel cvc0 und cvv0
4Es kann auch analytisch gezeigt werden, da die entsprechenden Beitrage f ur n = c0; v0; v0; c0 identisch
verschwinden.









xzx = xxz = yzy = yyz
Tabelle 2.1: Die unabhangigen nichtverschwindenden Tensorkomponenten der SHG-Suszeptibilit at f ur kubi-
sche und hexagonale Symmetrie, wobei die x; y; z den kubischen oder den hexagonalen kartesischen Koordina-
ten entsprechen. In Klammern sind die Bezeichnungen der Symmetrieklasse entsprechend der internationalen
Notation angegeben.
entsprechen, die formal ahnliche Beitrage liefern, jedoch mit entgegengesetzten Vorzei-
chen. Im kubischen Grenzfall l at sich exakt zeigen, da der gewonnene Ausdruck (2.50)
mit dem von Aspnes [A72] abgeleiteten ubereinstimmt; letzterer bildet den Ausgangs-
punkt f ur den Groteil der Arbeiten j ungeren Datums auf diesem Gebiet. In den mei-
sten theoretischen Arbeiten zur SHG-Suszeptibilit at werden allerdings die virtuellen Loch-
Beitrage vernachlassigt, und zwar mit dem Hinweis auf ihre Kleinheit und unter Berufung
auf ebendiese Arbeit von Aspnes [A72], in der er die verschiedenen Beitrage erstmalig
und grundlegend unter Verwendung eines semiempirischen Band-Modells diskutiert. Wir
wollen jedoch nicht diesen Weg gehen, sondern auch die virtuellen Loch-Beitrage prinzi-
piell ber ucksichtigen. Zu bemerken ist noch, da es sich bei den in Gl. (2.50) eingehenden
Ubergangen um echte Dreiband-Terme, also c 6= c0 bzw. v 6= v0 handelt. Die sogenann-
ten Zweiband-Terme mit c = c0 bzw. v = v0 liefern in unserer Darstellung aufgrund der
Tatsache, da die Matrixelemente des Impulsoperators linear in ~k sind, keine Beitrage.
2.4.4 Kubischer Grenzfall
Die nichtlineare Suszeptibilit at zweiter Ordnung wird durch einen Tensor dritter Stufe
reprasentiert und besitzt somit 27 verschiedene Komponenten. In Abhangigkeit von der
Symmetrie des betrachtetenMaterials ergeben sich die voneinander unabhangigen, nicht-
verschwindenden Tensorkomponenten. F ur die in dieser Arbeit betrachteten Materialien
mit kubischer oder hexagonaler Symmetrie sind diese in Tab. 2.1 aufgef uhrt [S84'].
Im kubischen Grenzfall sind die kartesischen Koordinaten ; ;  = x; y; z vollkommenen
gleichberechtigt. Aufgrund dessen und der entsprechenden symmetriebedingten Relation
der Tensorkomponenten in Tab. (2.1) k onnen wir unter Verwendung der Methode der
Invarianten (vgl. Abschnitt 3.2.1) f ur die Matrixelemente der virtuellen Elektron-Terme
Gvcc0 (
~k) bzw. f ur die der virtuellen Loch-Terme Gcvv0 (


























benutzen. Damit nden wir folgenden vereinfachten Ausdruck f ur die einzige nichtver-
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~k)  cv(~k)] (cv(~k)  ~!)












~k)  cv(~k)] (cv(~k)  ~!)
[2cv(~k)  cv0(~k)][cv(~k) + cv0(~k)]
))
:
Der obere Ausdruck in Gl. (2.52) f ur den Beitrag der virtuellen Elektron-Terme stimmt
mit jenem uberein, der in den meisten uns bekannten aktuellen theoretischen Arbeiten
zur SHG-Suszeptibilit at in kubischenMaterialien verwendet wurde [MS87, HS95, HC93].
Wir weisen aber nochmals darauf hin, da in den meisten dieser Arbeiten die virtuellen
Loch-Terme vernachlassigt werden.
2.4.5 Quasiteilchenkorrekturen
Wir sind nun in der Lage, im Rahmen der Naherung unabhangiger Teilchen bzw. der Dich-
tefunktionaltheorie die nichtlineare Suszeptibilit at zweiter Ordnung f ur beliebige Symme-
trien zu berechnen, indem wir die aus der DFT-LDA gewonnenen Kohn-Sham-Energien
und -Wellenfunktionen in Gl. (2.50) bzw. im kubischen Fall in Gl. (2.52) einsetzen und die
verschiedenen Tensorkomponenten 
(2)
(!) bestimmen. Wie bereits im linearen Fall f ur
die dielektrische Funktion diskutiert, werden die Abweichungen der KS-Energien von den
tatsachlichen Anregungsenergien und insbesondere das aus der LDA resultierende Gap-
Problem den spektralen Verlauf der Suszeptibilit at verf alschen. Aus diesem Grund er-
scheint es angebracht, auch in der SHG-Suszeptibilit at Quasiteilchenkorrekturen im Rah-
men der GWA zu ber ucksichtigen, wobei wir dabei wieder die Dynamik der QTK, also die
Beitrage der Satelliten zur Korrektur der Suszeptibilit at vernachlassigen. In Analogie zum
linearen Fall mu dabei sorgf altig darauf geachtet werden, nicht einfach alle in Gl. (2.50)
vorkommenden KS-Energien zu korrigieren, sondern nur jene, die aus den Greenschen
Funktionen resultieren (d.h. welche uber den Stromdichteoperator in die Suszeptibilit at
eingegangen sind).
Wir folgen dem in Abschnitt 2.3.5 skizzierten Vorgehen zur Behandlung der Quasi-
teilchenkorrekturen im linearen Fall. Dort haben wir gefunden, da aufgrund der vor-






von den QTK unbeeinut bleiben, da die in ihnen auftretenden Energiedierenzen
nn0(~k) aufgrund der Kommutatorrelation (2.27) keine Anregungsenergien, sondern Kohn-
Sham-Energien enthalten. Um alle in die dielektrische Funktion bzw. hier in die SHG-
Suszeptibilit at eingehenden KS-Energien durch GW-Energien ersetzen zu k onnen, ist es
notwendig, die Ubergangsmatrixelemente (wir benutzen im SHG-Fall den Impulsopera-
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zu renormieren. Wenden wir diesen Zusammenhang auf die vollen Matrixelemente der
SHG-Suszeptibilit at an, nden wir f ur die in Gl.(2.50) eingehenden Gcvn (~k) der virtuellen




















Unter Verwendung dieser Renormierung der Matrixelemente in Gl.(2.50) haben wir eine
Darstellung f ur 
(2)
(!) gefunden, in welcher die Quasiteilchenkorrekturen in einer uber-
sichtlichen Form angewendet werden konnen. Es sind alle in die Gl. (2.50) eingehenden
Energien zu korrigieren, wobei die Matrixelemente in der obigen Form (2.54) zu benutzen




3.1 Berechnung der Elektronenstruktur
In der vorliegenden Arbeit werden optische Eigenschaften auf der Grundlage der Nahe-
rung unabhangiger Teilchen (bzw. Quasiteilchen) berechnet. Die makroskopischen Gr oen
(dielektrische Funktion, SHG-Suszeptibilit at) werden aus den Einteilchen-Wellenfunktio-
nen und -Energien des den Festk orper beschreibenden Vielteilchen- (oder Quasiteilchen-)
Systems bestimmt. Diese werden aus Elektronenstruktur-Rechnungen im Rahmen der in
Kapitel 2 vorgestellten Dichtefunktionaltheorie in Lokaldichtenaherung gewonnen. Die
Berechnung der Elektronenstruktur wurde unter Verwendung eines Car-Parrinello-Ver-
fahrens [CP85] durchgef uhrt. Dieses Verfahren vermeidet die (rechentechnisch aufwendi-
gere) direkte Diagonalisierung der Kohn-Sham-Gleichungen und weicht statt dessen auf
eine globaleMinimierung der Gesamtenergie aus, wobei letzteremittels ktiver Zeitschrit-
te nach den Wellenfunktionen (und atomaren Koordinaten) variiert wird. Die konkre-
ten Rechnungen wurden unter Verwendung des Programmpaketes fhi93cp [SS94] durch-
gef uhrt. Im folgenden wollen wir eine kurze Ubersicht der technischen Details dieses Pa-
ketes geben.
Die Austausch- und Korrelationsenergie wurde nach einem Schema von Ceperley und
Alder [CA80] in der Parametrisierung von Perdew und Zunger [PZ81] beschrieben. Zur
Beschreibung der Elektron-Ion-Wechselwirkung haben wir normerhaltende, vollst andig
separable ab initio Pseudopotentiale (PP) nach Bachelet, Hamann und Schl uter [BH82]
(BHS) in der speziellen Form von Kleinman und Bylander [KB82] verwendet, die aus re-
chentechnischen Gr unden teilweise modiziert wurden [SS94, KW94, K96]. Dabei geht
es einerseits um die Vermeidung sogenannter Geisterzustande, d.h. unphysikalischer ge-
bundener Zustande unterhalb der Referenzenergien [SS94]; andererseits werden die Frei-
heitsgrade bei der Konstruktion der PP moglichst optimal ausgenutzt, um f ur Atome oh-
ne p-Elektronen (z.B. Kohlensto) die charakteristischen Radien der PP im Bereich der
Atomrumpfe nicht zu klein werden zu lassen [KW94]. Die elektronischen Wellenfunktio-
nen wurden nach ebenen Wellen entwickelt, deren Abschneideenergien (Ecut, cut o) in
Tab. 3.1 f ur die betrachteten Materialien angegeben sind. Die Wahl von Ecut spielt eine
wichtige Rolle f ur die Konvergenz der Rechnungen, wie wir in Abschnitt 3.3.1 noch sehen
werden. Die Brillouinzonen-Integration zur Bestimmung der Gesamtenergie wurde unter
Verwendung spezieller ~k-Punkte nach Chadi und Cohen (CC) [CC73] durchgef uhrt. Die
speziellen ~k-Punkte sowie die aus der Gesamtenergie-Minimierung berechneten Gitter-
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Material Ecut[Ry] CC-Punkte alat[A]
Si 15 10 5.411 (5.431)
C 42 10 3.535 (3.567)
3C-SiC 34 2 3.034 (3.083)
3H-SiC 34 6 3.034 (3.083)
6H-SiC 34 6 3.033 (3.081)
4H-SiC 34 6 3.032 (3.081)
2H-SiC 34 6 3.031 (3.076)
GaP 15 2 5.36 (5.45)
GaAs 15 2 5.57 (5.65)
InP 15 2 5.67 (5.87)
InAs 15 2 5.86 (6.06)
Tabelle 3.1: Materialspezische Parameter zur Berechnung der Elektronenstruktur der untersuchten Mate-
rialien. Angegeben sind die Abschneideenergie Ecut, die Anzahl der Chadi-Cohen-Punkte in der Grundzu-
stands-Rechnung sowie die Gitterkonstante alat der auskonvergierten Rechnungen. Die experimentellen Git-
terkonstanten (in Klammern) f ur 2H-SiC sind [AM59], die f ur 4H- und 6H-SiC sind [DG95], alle ubrigen sind
[LB82] entnommen.
konstanten der untersuchten Materialien nden sich ebenfalls in Tab. 3.1. Zur Beschleu-
nigung der Konvergenz des Minimierungsverfahrens wurde die Methode des steilsten Ab-
stieges (steepest descent, SD) [WS87] verwendet. Weitere Einzelheiten der Optimierung
der atomaren und elektronischen Strukturen sind in [SS94, K96, S97] enthalten.
Die Quasiteilchenkorrekturen wurden entsprechend der in Abschnitt 2.2.3 dargestell-
ten Zusammenhange als die Diagonalmatrixelemente der Dierenz zwischen Austausch-
Korrelations-Selbstenergie in GWA und dem Austausch-Korrelations-Potential der DFT-
LDA berechnet. Daf ur wurde ein von Cappellini et al. [CS93] f ur kubische Materialien
entwickeltes und spater durch Wenzien et al. [WC95] auf nichtkubische Materialien ver-
allgemeinertes Schema benutzt. Darin wird die aus der Dynamik der Abschirmung resul-
tierende Energieabhangigkeit der Austausch-Korrelations-Selbstenergie linear nach den
Kohn-Sham-Eigenwerte entwickelt. Die Coulomb-Singularit at im ~k-Raum wird mittels
des Konzeptes einer Hilfsfunktion [GB89] behandelt. Zur Beschreibung der Abschirmung
wird eine Modellfunktion [CS93] verwendet, bzw. im Falle nichtkubischer Materialien
wird der Tensor der Abschirmung komponentenweise durch Modellfunktionen beschrie-
ben.
3.2 Brillouinzonen-Integration
3.2.1 Reduktion auf einen irreduziblen Teil der Brillouinzone
Sowohl zur Berechnung der dielektrischen Funktion (Gl. (2.31)) als auch der SHG-
Suszeptibilit at (Gl. (2.50)) haben wir uber die gesamte Brillouinzone (BZ) zu integrieren.
Um Ergebnisse von hoher Genauigkeit zu erhalten, ist es notwendig, uber eine groe An-
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zahl von ~k-Punkten zu integrieren (wegen der auftretenden, energieerhaltenden -Funkti-
onen), womit der rechentechnische Aufwand, genauer gesagt der Aufwand an Rechenzeit
und -speicher, ebenfalls sehr gro wird. Daher versuchen wir, das Integrationsgebiet un-
ter Ausnutzung der Symmetrie des Kristall zu verringern (vgl. zB. [B72]). Das stellt im
ubrigen eine allgemein ubliche Vorgehensweise dar.







uber die gesamte Brillouinzone zu integrieren. N ist die Anzahl der im gesamten Grund-
gebiet des Volumens 
 enthaltenen Elementarzellen des Volumens 
0. Der Integrand
f(~k) { wir schreiben im folgenden die Frequenzabhangigkeit in f nicht mehr explizit
mit, da sie f ur diese Betrachtungen ohne Bedeutung ist { besteht aus den die Mate-









~k+ ~G)~r in der Entwicklung nach ebenen Wellen. Beide, Wellen-
funktionen und Energien, bedingen gleichermaen die ~k-Abhangigkeit des Integranden,
also f(~k) = f [n(~k); dn~k].
Da die BZ wie der Kristall selbst die gesamte Information uber die Symmetrie enthalt,
l at sich zu einem beliebigen ~k-Punkt der BZ eine bestimmte Menge physikalisch aquiva-
lenter Punkte ~k0 nden, die den sogenannten Stern von ~k bilden, der gema
~k0 = j~k + ~Gj(~k) (3.2)
deniert ist, wobei die j die Elemente der Punktgruppe (Drehungen) des Kristalls
bzw. des reziproken Gitters und die ~Gj die reziproken Vektoren (Translationen) bezeich-
nen. Die Drehungen und Translationen bilden gemeinsam eine Raumgruppenoperation
fj ; ~Gjg. F ur Punkte ~k innerhalb der BZ entf allt der translatorische Anteil (also ~Gj = ~0),
wahrend bei Punkten ~k auf dem Rand der BZ die Translationen den kurzesten reziproken
Vektoren ~Gj entsprechen. Entsprechend der Anzahl J der Punktgruppenelemente kann



















f( 1j ~k + ~Gj(~k)); (3.3)
wobei wir die Eigenschaft (3.2) benutzt haben. Jeder der sogenannten irreduziblen Teile
der Brillouinzone (IBZ) enthalt immer noch die volle Symmetrie des Gitters, ist jedoch
nicht mehr weiter verkleinerbar ohne Symmetrieverlust.
Die physikalische Aquivalenz der ~k-Punkte setzt sich selbstverstandlich in den physi-
kalischen Gr oen fort. Betrachten wir den Einu der Translationen und Drehungen ge-
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Tabelle 3.2: Verwendete Invarianten bei der Berechnung des dielektrischen Tensors und der SHG-Suszeptibi-
lit at f ur kubische und hexagonale Symmetrie, wobei die x; y; z den kubischen bzw. hexagonalen Koordinaten
entsprechen.
und daher entf allt bei einer Verschiebung der ~G-Summation entsprechend ~G! ~G+ ~Gj(~k)

























wobei ~sj eine nichtprimitive, zu j gehorende Translation bezeichnet, so da fj ; ~sjg eine
Raumgruppenoperation des Kristalls ist. Mit dieser Eigenschaft (3.6) der Einmischungs-
koezienten folgt unter Ausnutzung von ~G ! j ~G in der ~G-Summation f ur die in die









d.h. bei einer Drehung  1j des ~k-Punktes erfahren die Matrixelemente ebenfalls diese
Drehung, wahrend die Energien entsprechend Rel. (3.6) gegen uber den Drehungen  1j
des ~k-Punktes invariant sind. Mit anderen Worten erhalten wir folgendes Ergebnis: bei
Einschrankung des Integrationsgebietes auf eine IBZ bleiben die in den Integranden ein-
gehenden Energien unverandert, wahrend die Matrixelemente gedreht werden. Gelingt
es uns jetzt, Gr oen zu nden oder zu konstruieren, welche die Matrixelemente beschrei-
ben und gleichzeitig gegen uber den Drehungen invariant sind, k onnen wir diese direkt
durch Integration der urspr unglichen Gl. (3.1) bzw. des urspr unglichen Integranden uber
die IBZ gewinnen. Diese Vorgehensweise haben wir in unserer Arbeit verwendet, sie wird
allgemein als "Methode der Invarianten\ bezeichnet [BP74].
Die Anzahl der Invarianten hangt von der Symmetrie des betrachteten Materials und
von der zu berechnenden physikalischen Gr oe ab. Eine Invariante existiert in allen Fallen:
die Spur des zu berechnenden Tensors. In Tab. 3.2 sind die zur Berechnung der dielek-
trischen Funktion und der SHG-Suszeptibilit at verwendeten Invarianten angegeben, die
entsprechend in die Gln. (2.31),(2.50) eingesetzt wurden.
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3.2.2 Lineare Tetraedermethode
Wir haben im vorherigen Abschnitt gesehen, da wir bei der Berechnung der dielektri-
schen Funktion bzw. der SHG-Suszeptibilit at (nach Gl. (2.31) bzw. (2.50)) die ~k-Raum-
Integration auf einen irreduziblen Teil der BZ einschranken konnen. Beide optische Funk-
tionen werden wesentlich durch energieerhaltende -Funktionen bestimmt, aufgrund de-
rer bei Verwendung einer Sampling-Integrationsmethode uber eine moglichst groe An-
zahl von ~k-Punkten integriert werden mu, um eine hohe Genauigkeit der Ergebnisse zu
erzielen. Die Verwendung einer anderen, an diese Problematik besser angepaten In-
tegrationsmethode kann daher zur Reduktion der zur Integration benotigten Anzahl an
~k-Punkten f uhren. An dieser Stelle bietet sich die Verwendung der linearen Tetraederme-
thode (LTM) an.
Diese Integrationsmethode, die von Jepsen und Andersen [JA71] und unabhangig davon
von Lehmann und Taut [LT72] aus dem Verfahren von Gilat und Raubenheimer [GR66]
entwickelt wurde, beruht auf zwei wesentlichen Aspekten, die auch namensgebend wa-
ren. Zunachst wird die IBZ vollst andig in nicht uberlappende Tetraeder gleicher Volumi-
na1 eingeteilt. Bemerkenswerterweise l at sich jede IBZ l uckenlos in Tetraeder einteilen.
Dann werden der Integrand bzw. dessen einzelne ~k-abhangige Bestandteile (z.B. Energi-
en und Wellenfunktionen) innerhalb des Tetraeders (also zwischen seinen Ecken) linear
approximiert, man erhalt also analytische Ausdr ucke zur Beschreibung des Integranden
innerhalb der Tetraeder. Praktisch beschrankt sich die Linearisierung i.allg. auf die Ener-
gien, wahrend die Matrixelemente lediglich uber die Tetraederecken gemittelt werden;
es gibt aber auch schon dar uber hinausgehende Ansatze [GB75]. Die in den Integranden
eingehenden Gr oen sind an den Ecken der Tetraeder bekannt. Somit bestimmt die Zahl
aller Tetraederecken die Anzahl der benotigten ~k-Punkte. Mit den gewonnenen analy-
tischen Ausdr ucken konnen die Integrale innerhalb jedes Tetraeders analytisch berech-
net werden. Die Beitrage der einzelnen Tetraeder werden anschlieend aufsummiert. Die
approximierten Funktionen sind im ganzen Integrationsgebiet stetig, daher liefert diese
Methode Ergebnisse, die deutlich geringere numerische Fluktuationen aufweisen als die
Ergebnisse einfacher ~k-Punkt-Summationen (Sampling). Auerdem werden aufgrund der
Interpolation erheblich weniger ~k-Punkte zur Erzielung vergleichbar genauer Ergebnisse
benotigt als bei der einfachen Summation.
An dieser Stelle mu unbedingt darauf aufmerksam gemacht werden, da die Aufteilung
des Integrationsgebietes in Tetraeder eine durchaus anspruchsvolle Aufgabe darstellt. Den
dabei vordergr undig augenfalligen Punkt stellt sicher die geometrische Unterteilung eines
beliebigen Raumgebietes dar, die sich jedoch zumindest in den von uns betrachteten Fallen
(fcc- und hexagonale IBZ) als relativ ubersichtlich erwies. In Abb. 3.1 sind die zwei wesent-
lichen Schritte zur Einteilung der hexagonalen IBZ in Tetraeder demonstriert, wahrend in
[W92] ein Verfahren f ur die kubische IBZ angegeben ist. Allgemein ist wie folgt vorzuge-
hen: Zunachst wird die IBZ durch ein Untergitter in kleinere Zellen unterteilt (Abb. 3.1(a)).
Die einzelnen Zellen werden dann in Tetraeder zerlegt (Abb. 3.1(b)). Die Frage nach der
Orientierung der Tetraeder innerhalb der Zellen und die Wahl des geeigneten Untergitters








Abbildung 3.1: (a) Aufteilung der hexagonalen IBZ anhand eines Untergitters in Prismen; (b) eine Moglichkeit
der Unterteilung eines Prismas in drei Tetraeder. In (a) sind die Hochsymmetriepunkte der IBZ, in (b) die
sechs Eckpunkte der drei Tetraeder angegeben.
(bzgl. der Symmetrie des Kristalls) stellte sich als weitaus diziler heraus und wurde in der
Literatur intensiv diskutiert [HK84, HW90, K83, JA84]. Kurz zusammengefat l at sich als
Ergebnis der Diskussion formulieren, da das zu wahlende Untergitter die Symmetrie des
Kristalls erhalten mu. Wird die Symmetrie durch das Untergitter reduziert, mu entwe-
der der zu integrierende Bereich entsprechend erweitert werden oder eine Mittelung aller
symmetriereduzierenden Untergitter als solches verwendet werden (siehe z.B. [JA84]), so
da letztlich die volle Symmetrie wieder vorhanden ist.
Wir werden die lineare Tetraedermethode zur Durchf uhrung der ~k-Raum-Integration
sowohl f ur die dielektrische Funktion als auch f ur die SHG-Suszeptibilit at verwenden.
Bei der Berechnung der letzteren Gr oe resultiert eine zusatzliche Schwierigkeit aus der
Tatsache, da die SHG-Suszeptibilit at einen Dreiband-Proze darstellt, und also drei un-
terschiedliche Energiebander in diese Gr oe eingehen (anstatt nur zwei wie in die dielek-
trische Funktion). Daher haben wir es im nichtlinearen Fall (neben den Matrixelementen)
mit zwei verschiedenen ~k-abhangigen Energiedierenzen (vgl. Gl. (2.50)) statt einer zu
tun, deren ~k-Abhangigkeit v ollig unabhangig voneinander ist. Da beide Energiedierenzen
gleichberechtigt in die in Gl. (2.50) auftretenden Energienenner eingehen und wir erwar-
ten, da diese Energienenner aufgrund moglicher auftretender Resonanzen wesentlichen
Einu auf das spektrale Verhalten der Suszeptibilit at haben, ergibt sich daraus die Not-
wendigkeit, beide Energiedierenzen unabhangig voneinander zu linearisieren. Dies ist
aber nur mit einer Verallgemeinerung der hier vorgestellten Tetraedermethode moglich.
Diese wurde es dann im ubrigen gestatten, bei der Berechnung der dielektrischen Funk-
tion ebenfalls zwei ~k-abhangige Gr oen, also Energiedierenzen und Matrixelemente zu
linearisieren.
Eine ausf uhrliche Darstellung der Vorgehensweise zur Approximation des jeweiligen In-
tegranden im linearen und nichtlinearen Fall wird in Anhang B gegeben.
3.3 Konvergenzbetrachtungen
Sowohl bei der Berechnung der dielektrischen Funktion als auch der SHG-Suszeptibilit at
uben zwei Parameter wesentlichen Einu auf die Gute des Ergebnisses aus: die Anzahl der





N~k Ncb N~k Ncb
Si 89 16 (8) - -
C 89 30 (8) - -
3C-SiC 89 30 (12) 505 20 (12)
3H-SiC 231 36 (12) 1386 36 (12)
6H-SiC 135 72 (12) 765 24 (12)
4H-SiC 231 48 (16) 1045 48 (16)
2H-SiC 364 24 (8) 2275 24 (8)
GaP 89 24 505 24
GaAs 89 24 505 24
InP 89 24 505 24
InAs 89 24 505 24
Tabelle 3.3: Parameter zur Berechnung der optischen Eigenschaften der untersuchten Materialien. Es sind
die Anzahl der ~k-Punkte N~k im irreduziblen Teil der Brillouinzone sowie die Anzahl der einbezogenen Lei-
tungsbander Ncb in der DFT-LDA (GWA) angegeben.
Wahrend N~k das gesamte spektrale Verhalten beeinut (vgl. Abschnitt 3.3.4), sind die
Auswirkungen verschiedener AnzahlenNcb imwesentlichen auf den hochenergetischen Teil
der Spektren beschrankt (vgl. Abschnitt 3.3.3), bzw. uben die Ncb dadurch indirekt einen




In Tab. 3.3 sind f ur beide zu berechnenden optischen Funktionen diejenigen Werte f ur
N~k und Ncb angegeben, f ur die im Rahmen der Rechengenauigkeit auskonvergierte Ergeb-
nisse erzielt werden konnten. Ausnahmen stellen der 6H-Polytyp sowie die Berechnung
der Quasiteilchenkorrekturen (Ncb in Klammern) dar, in diesen Fallenmute die Anzahl der
Leitungsbander teilweise mit Rucksicht auf die verf ugbare Rechenkapazit at eingeschrankt
werden. Die in den folgenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse wurden samtlich mit den
hier tabellierten Parametern gerechnet.
3.3.1 Einu der Elektronenstrukturrechnung
Neben den direkt in die Berechnung optischer Funktionen eingehenden Parametern
wie die Anzahl der Leitungsbander oder ~k-Punkte uben auch einige Parameter der
Elektronenstruktur-Rechnung Einu auf den spektralen Verlauf der Funktionen und
die dazugehorigen Konstanten aus. Dies ist verstandlich, da die Genauigkeit der Ener-
gien und insbesondere der Wellenfunktionen in hohem Mae davon abhangt, ob die-
se Rechnung hinreichend auskonvergiert ist. Die wesentlichen Parameter sind dabei
die Abschneideenergie Ecut der ebenen-Wellen-Entwicklung und die Zahl der Zeitschrit-
te des Car-Parrinello-Verfahrens. Um Konvergenz zu erreichen, mussen beide hinrei-
chend gro gewahlt werden, wobei allerdings benotigte Rechenzeit und Speicherkapazit at
ebenfalls steigen; diese beiden Aspekte mussen in Einklang gebracht werden. Die SHG-
























































Abbildung 3.2: Lineare optische Eigenschaften in Abhangigkeit von Parametern der Elektronenstruktur-Rech-
nung. Einu der Anzahl der Zeitschritte auf Im "xx(!) (a) und Re "xx(0) (b) f ur 2H-SiC; Einu der Abschnei-
deenergie auf Re "(0) (c) und Ebloss(!) (d) f ur 3C-SiC. Die Ergebnisse mit den letztendlich verwendeten Para-
metern sind gepunktet dargestellt.
Zeitschritte berechnet.
In Abb. 3.2(a) und (b) ist der Einu der Anzahl der durchgef uhrten Zeitschritte auf die
Senkrechtkomponente "?(!) = "xx = "yy(!) des dielektrischen Tensors am Beispiel des
2H-SiC dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, da das spektrale Verhalten des Imaginartei-
les (a) z.T. erheblich mit den Zeitschritten variiert. Insbesondere die korrekte Wiedergabe
der direkten Absorptionskante im Spektrum erweist sich als sehr empndlich in dieser
Hinsicht. Ebenso zeigt die dielektrische Konstante (b) eine starke Variation. F ur 300 Zeit-
schritte erachten wir die Ergebnisse als hinreichend stabil. Analoge Untersuchungen an
den anderen hexagonalen Polytypen f uhrten zum gleichen Ergebnis (also 300), wahrend
f ur die kubischen Materialien weitaus weniger Zeitschritte (50 bis 75) ausreichten.
Die n otige Anzahl an Zeitschritten hangt uber die Abschneideenergie wesentlich von der
Lokalisation der elektronischen Zustande der Materialien ab; je starker (schwacher) die
Zustande lokalisiert sind, desto gr oer (kleiner) wird die Anzahl an benotigten ebenenWel-
len zu deren Beschreibung und damit die Abschneideenergie, und desto gr oer (kleiner)
wird die Anzahl der notwendigen Zeitschritte. Dar uber hinaus ist die Zahl ben otigter Zeit-
schritte zur Berechnung der DF erheblich h oher als die zur reinen Darstellung der elektro-
nischen Bandstrukturen erforderliche. Die Bandstrukturen konnten f ur die SiC-Polytypen
bereits bei 200 Zeitschritten als auskonvergiert angesehen werden. Die Ursache f ur die-
sen Unterschied resultiert aus dem verwendeten Car-Parrinello-Verfahren der indirekten
Diagonalisierung der Kohn-Sham-Gleichungen, was dazu f uhrt, da die numerische Un-
genauigkeit der KS-Wellenfunktionen (und damit der optischen Matrixelemente) gr oer
ist als die der KS-Energien; der Unterschied betragt i.allg. eine Gr oenordnung.
Der zweite Parameter, die Abschneideenergie, d.h. die Zahl der ebenen Wellen, beein-
ut die optischen Eigenschaften in geringerem Umfang, wie in Abb. 3.2(c) und (d) am
Beispiel des kubischen SiC-Polytyps zu sehen ist. F ur die verschiedenen gewahlten Werte
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Abbildung 3.3: Longitudinale dielektrische Funktion "(!; ~q) f ur 3C-SiC in Abhangigkeit vom Wellenvektor ~q
mit einer endlichen Komponente q =  2
alat
. Realteil (a) und Imaginarteil (b) f ur verschiedene Werte von .
Die Ergebnisse mit dem spaterhin verwendeten  sind gestrichelt dargestellt.
variiert das Spektrum der dielektrischen Funktion nur geringf ugig, die geringe Verande-
rung der dielektrischen Konstanten (c) spiegelt dies wider. Als am starksten beeinut
erweist sich die Energieverlustfunktion (d), deren Hauptpeak in Intensit at und Position
mit der Abschneideenergie variiert. Diese Gr oe wird sich auch im folgenden noch als die
sensibelste hinsichtlich der verschiedenen Konvergenzparameter herausstellen, was dar-
aus resultiert, da sie in der Nahe ihres Hauptpeaks durch die Division zweier sehr kleiner
Gr oen (Real- und Imaginarteil der DF) zustande kommt, wodurch auch kleinen Variatio-
nen der Ausgangsgr oen groes Gewicht zukommt. Um unsere Ergebnisse mit experimen-
tellen Werten vergleichen zu k onnen, mu auch die (verglichen mit anderen Parametern
eher geringf ugige) Abhangigkeit von Ecut in Betracht gezogen werden. Wir haben aufgrund
der obigen Betrachtungen f ur 3C-SiC eine Abschneideenergie von 34Ry gewahlt.
3.3.2 Der Wellenvektor ~q
Wie wir im ersten Kapitel festgestellt haben, sind die optischen Eigenschaften im optischen
Grenzfall verschwindender Lichtwellenvektoren ~q ! 0 eichinvariant. Um die numerische
Erf ullung der Eichinvarianz am Beispiel der dielektrischen Funktion zu uberpr ufen, haben
wir sowohl die transversale als auch die longitudinale DF nach den Gln. (2.31) bzw. (2.21)
berechnet. Da wir in Gl. (2.21) lokale Felder nicht ber ucksichtigen ( ~G = ~G0 = 0), mu
der Grenz ubergang ~q ! 0 numerisch durch die Wahl eines Wertes ~q simuliert werden,
der einerseits im physikalischen Sinne hinreichend klein ist, andererseits gro genug, um
keine numerischen Fehler aufgrund der Singularit at zu verursachen.
In Abb. 3.3 haben wir am Beispiel des kubischen SiC den Einu des Wellenvektors ~q auf
die longitudinale dielektrische Funktion dargestellt. Da wir im kubischen Fall die DF in der
Form " = 13("xx + "yy + "zz) berechnen (vgl. Abschnitt 2.2.2), haben wir den Wellenvektor
jeweils parallel zu einer kartesischen Achse mit der Komponente q =  2alat gewahlt und
variieren den Faktor . Aufgrund der in Abb. 3.3(a) und (b) dargestellten Ergebnisse haben
wir f ur die weiteren Berechnungen den Wert  = 180 als vern unftig erachtet. F ur gr oere 
erhalten wir Spektren mit stark verbreiterten Strukturen, wahrend der noch kleinere Wert
keine wesentlichen Veranderungen mehr bewirkt.
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Abbildung 3.4: Einu der Anzahl der Leitungsbander Ncb auf die Reektivitat R(!) (a) und die Energiever-
lustfunktion Ebloss(!) (b) am Beispiel des 3C-SiC. Die Ergebnisse mit dem letztendlich verwendeten Ncb sind
gepunktet dargestellt.
3.3.3 Anzahl der Leitungsbander
Ein sehr wesentlicher Parameter bei der Berechnung optischer Eigenschaften ist die An-
zahl der ber ucksichtigten Leitungsbander Ncb. Am untersuchten Beispiel des kubischen
Polytyps des SiC scheint Ncb zunachst von nur geringem Einu zu sein, da sich der Ima-
ginarteil der DF nur im hoherenergetischen Bereich oberhalb der Hauptpeaks und zudem
nur geringf ugig mit den Leitungsbandern verandert, was sich in ebenfalls nur geringen
Variationen des Realteiles niederschlagt. In den in Abb. 3.4 dargestellten, von der DF
abgeleiteten Gr oen sind jedoch wesentliche Veranderungen sichtbar. Wahrend der nie-
derenergetische Teil der Reektivit at in Abb. 3.4(a) analog zur dielektrischen Funktion
fast keine Variation aufweist, verringert sich der h oherenergetische Anteil in der Inten-
sit at um etwa 20% mit zunehmender Zahl der Leitungsbander. Noch drastischer ist der
Einu auf die Energieverlustfunktion in Abb. 3.4(b). Mit zunehmendem Ncb ndet eine
deutliche Verschiebung der energetischen Position des Hauptpeaks (um mehr als 1eV) zu
h oheren Frequenzen statt. Die Intensit at reduziert sich um zwei Gr oenordnungen, wie
der Vergleich mit dem Inset zeigt.
Damit wird deutlich, da die Zahl der Leitungsbander vor allem f ur Strukturen im Be-
reich h oherer Frequenzen bedeutsam wird und f ur integrale Gr oen wie die dielektri-
sche Konstante. Innerhalb des Bereiches bis etwa 12eV wird das spektrale Verhalten der
optischen Eigenschaften jedoch uberraschend gut bei Ber ucksichtigung nur weniger Lei-
tungsbander beschrieben. Die Ausdehnung des Energiebereiches, in welchem wir die op-
tischen Eigenschaften zufriedenstellend beschreiben, ist identisch mit jenem, in dem die
kombinierte Zustandsdichte korrekt wiedergegeben wird und entspricht dem energeti-
schen Abstand des obersten ber ucksichtigten Leitungsbandes von der Valenzbandober-
kante. Die Ursache f ur die recht gute Beschreibung auch der h oherenergetischen spektra-
len Anteile liegt in den f ur hohe Energien sehr klein werdenden bzw. verschwindenden
optischen Ubergangsmatrixelementen, die das starke Anwachsen der kombinierten Zu-
standsdichte mit steigender Anzahl von Leitungsbandern kompensieren. Dies f uhrt auch
dazu, da zur Beschreibung der Gr oen innerhalb eines festen Energiebereiches eine be-
stimmte, maximale Anzahl von Leitungsbandern ausreicht, eine weitere Erh ohung von
Ncb bewirkt keine Veranderungen mehr (siehe in Abb. 3.4, die Ergebnisse f ur 30 und 60
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Leitungsbander sind im wesentlichen identisch).
In einigen anderen Arbeiten [WK81, AB88] wurde vorgeschlagen, den hochenergeti-
schen Schwanz des Imaginarteils der DF oberhalb der energetischen Position ~!0 des
Energieverlustpeaks in der Form !
[(~!)2+]2
zu tten, um den Einu der numerischen Fluk-
tuationen des Schwanzes auf den Realteil und insbesondere die elektronische dielektrische
Konstante zu verringern, die ja mittels Kramers-Kronig-Relation gewonnen werden. Wir
sind diesem Vorschlag gefolgt (f ur verschiedene Materialien, z.B. f ur ~!0 > 25eV f ur 3C-
SiC). Der Parameter  wurde entsprechend [WK81, AB88] mit 4.5eV gewahlt, wahrend
 durch die Stetigkeit von Im "(!0) bestimmt wird. Aufgrund des groen Wertes f ur ~!0
fanden wir den Einu des Schwanzes jedoch von sehr geringer Bedeutung, die Variation
der dielektrischen Konstante infolge des Fittes ergab sich als kleiner 1%. Demzufolge sind
wir von der Verwendung dieses Fittes wieder abgegangen.
Analoge Untersuchungen betres des Einusses von Ncb auf die SHG-Suszeptibilit at
ergaben ahnliche Ergebnisse. Zur Beschreibung der wesentlichen spektralen Strukturen
genugen wenige Leitungsbander; um auskonvergierte Werte f ur den SHG-Koezienten
(2)(0) zu erhalten, muten jedoch mehr Leitungsbander ber ucksichtigt werden. Die h ohe-
re Sensibilit at des SHG-Koezienten hinsichtlich der Zahl der Leitungsbander resultiert
aus demAuftreten der zwei unterschiedlich frequenzabhangigen Terme (von ! bzw. von 2!,
siehe Gl. (2.50)) in der SHG-Suszeptibilit at. Einerseits treten die durch die Ncb-Variation
bedingten Veranderungen bei einer Photonenenergie ~!0 in der Gesamt-Suszeptibilit at
doppelt auf: einmal im !-Term bei ~!0 und zusatzlich im 2!-Term bei
1
2~!0. Andererseits
k onnen sich die Variationen der beiden Terme aufgrund der hinsichtlich des Vorzeichens
variablen Matrixelemente gegenseitig verstarken oder ausl oschen. Beide Eekte erlan-
gen infolge der Verwendung der Kramers-Kronig-Relation besonderes Gewicht in ihrem
Einu auf den SHG-Koezienten.
Die letztendlich f ur die verschiedenen Materialien benutzten Werte sind in Tab. 3.3
zusammengefat.
3.3.4 Anzahl der ~k-Punkte
Neben der Anzahl der Leitungsbander ist die Anzahl N~k der zur Integration verwendeten
~k-Punkte im irreduziblen Teil der Brillouinzone von entscheidender Bedeutung f ur die
Genauigkeit der Resultate. In Abb. 3.5 sind der Realteil (a) und der Imaginarteil (b) der DF
f ur verschieden groe ~k-Punkt-Satze am Beispiel der Parallelkomponente "jj(!) = "zz(!)
des dielektrischen Tensors f ur den hexagonalen 2H-Polytyp des SiC dargestellt.
Wie in Abb. 3.5(b) deutlich zu erkennen ist, k onnen mit wenigen ~k-Punkten die zugrun-
deliegende Struktur der DF (Doppelpeakstruktur) sowie die richtige Gr oenordnung der
Intensit aten reproduziert werden. Bei einer Erh ohung von N~k treten jedoch noch erheb-
liche Veranderungen im spektralen Verhalten auf, die weiteren, kleineren Peaks bilden
sich heraus. Mit anderen Worten geht ein wesentlicher Teil der physikalischen Infomati-
on verloren, wenn die Anzahl der ~k-Punkte nicht ausreichend gro ist. Dies betrit nicht
nur das spektrale Verhalten, sondern auch abgeleitete Gr oen wie die Energieverlustfunk-































Abbildung 3.5: Einu der Anzahl der ~k-Punkte N~k in der IBZ auf die Komponente "zz des DT f ur 2H-SiC. (a)
zeigt den Realteil und (b) den Imaginarteil f ur unterschiedliche N~k. Die gestrichelt dargestellten Ergebnisse
wurden als hinreichend auskonvergiert angesehen.
im gewahlten Beispiel uber f unf Zehntel, d.h. um 7%.
Ahnlichen Einu hat die Wahl der Anzahl der ~k-Punkte bei der Berechnung der SHG-
Suszeptibilit at, allerdings hangt die SHG-Suszeptibilit at noch sensibler von N~k ab. Die ge-
samte spektrale Struktur variiert erheblich f ur verschiedene N~k und stabilisiert sich erst
f ur hinreichend viele ~k-Punkte, ebenso zeigt der statische SHG-Koezient starke Schwan-
kungen um einige zehn Prozent. Bemerkenswert ist, da zur Erreichung der Konvergenz
erheblich mehr ~k-Punkte n otig sind als bei den linearen optischen Eigenschaften. Dieser
Umstand resultiert imwesentlichen aus der numerischen Sensibilit at der in die Suszeptibi-
lit at gema Gl. (2.50) eingehenden Energienenner, die resonant werden konnen. Zusatzlich
wird der Einu der ~k-Punkte wieder durch das Auftreten der zwei unterschiedlich fre-
quenzabhangigen Terme in Im
(2)
(!) verstarkt, die sich ihrerseits gegenseitig verstarken
oder ausl oschen konnen.
Die Genauigkeit der zu berechnenden optischen Eigenschaften hangt also auerst sensi-
bel von der Gr oe des ~k-Punkt-Satzes in der IBZ ab. Diesem Punkt ist in den praktischen
Rechnungen die gr ote Bedeutung beizumessen, da das gesamte spektrale Verhalten der
physikalischen Gr oen betroen ist. Die f ur die verschiedenen Materialien letztendlich
verwendeten Werte N~k sind in Tab. 3.3 angegeben.
3.3.5 Integrationsmethode fur die SHG-Suszeptibilitat
In Abschnitt 3.2.2 hatten wir erwahnt, da zur Berechnung der SHG-Suszeptibilit at auf-
grund der drei beteiligten Energiebander nicht dieselbe lineare Tetraedermethode (LTM)
wie zur Berechnung der dielektrischen Funktion verwendet werden kann, sondern eine
Verallgemeinerung der LTM notwendig wird, da nun zwei ~k-abhangige Energiedieren-
zen auftreten anstatt einer, wie im linearen Fall. (Die ~k-Abhangigkeit der Matrixelemente
wird in beiden Fallen bei der Linearisierung aueracht gelassen.) In diesem Abschnitt
wollen wir untersuchen, ob zur Berechnung der SHG-Suszeptibilit at wirklich die Verwen-
dung einer verallgemeinerten linearen Tetraedermethode (VLTM), d.h. die unabhangige
Linearisierung beider Energiedierenzen notig ist. Es ware erheblich weniger aufwendig,
die Variation der in Gl. (2.50) auftretenden Energienenner ahnlich derjenigen der Matrix-
elemente innerhalb der Tetraeder zu vernachlassigen und die Energienenner ebenfalls nur
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Abbildung 3.6: Spektrale Beitrage der Energienenner zur SHG-Suszeptibilit at des GaAs in Abhangigkeit von
der Berechnungsmethode. Die durchgezogene Kurve wurde mittels der konventionellen, die gestrichelte mit-
tels der verallgemeinerten Tetraedermethode berechnet.
uber die Eckpunkte zu mitteln, zumal nur eine der beiden Energiedierenzen explizit in die
-Funktionen eingeht. Diese Vorgehensweise ware gerechtfertigt, falls die Energienenner
{ im Gegensatz zu unserer Erwartung { keinen wesentlichen Einu auf das SHG-Spektrum
haben. Um zu uberpr ufen, ob diese Forderung erf ullt wird, haben wir die reinen Beitrage
der Energienenner auf das Spektrum der Suszeptibilit at berechnet, (d.h. wir haben die
Matrixelemente in Gl. (2.52) hierbei v ollig vernachlassigt.)
In Abb. 3.6 ist der mittels beider Tetraedermethoden berechnete Beitrag der Energie-
nenner am Beispiel des GaAs dargestellt. Die generelle Ubereinstimmung der Resultate
uber weite Energiebereiche ist oensichtlich, jedoch zeigt die mittels der verallgemeiner-
ten Methode erhaltene Kurve wesentlich mehr und ausgepragtere spektrale Strukturen,
wahrend das mittels der einfacheren Tetraedermethode gewonnene Spektrum erheblich
glatter ist. Besonders drastische Unterschiede nden wir in der Nahe der Energien 1.5
eV, 2.2 eV und 4.2 eV; bei diesen erscheinen im Spektrum der VLTM ausgepragte Struk-
turen, die in jenem der LTM nicht einmal ansatzweise vorhanden sind. Aus der Band-
struktur und der dielektrischen Funktion des GaAs wissen wir, da etwa diesen Energien
die Ubergange E0; E1; E2 entsprechen, die im linearen Fall wesentlich die Struktur des
Spektrums bestimmen. In Abb. 3.6 k onnen wir die spektrale Struktur bei 1.5 eV auf den
!-Beitrag desE0- Ubergangs und den 2!-Beitrag desE1- Ubergangs zur uckf uhren, wahrend
die Strukturen bei 2.2 eV und 4.2 eV dem 2!- bzw. dem !-Beitrag des E2- Ubergangs ent-
sprechen. Oenbar k onnen aber gerade diese Beitrage, die numerisch durch Resonanzen
der Energienenner gekennzeichnet sind, durch eine bloe Mittelung derselben (im Rah-
men der LTM) nicht ausreichend erfat werden. Andere Energiebereiche ohne derart aus-
gepragte Ubergange, in denen die Energienenner nichtresonant bleiben, werden von der
konventionellen Tetraedermethode in guter Ubereinstimmung mit der verallgemeinerten
beschrieben.
Dies bedeutet, da zum einen die Energienenner doch einen wesentlichen Einu auf
die spektrale Linienform der SHG-Suszeptibilit at aus uben, und sich andererseits die ein-
fache Tetraedermethode als zu ungenau zur Erfassung wesentlicher Ubergange, die mit
ausgepragten Peaks im Spektrum verbunden sind, erweist. Beide Resultate entsprechen
unseren Erwartungen. Damit ist es oensichtlich notwendig, zur moglichst genauen Be-
schreibung der SHG-Suszeptibilit at die VLTM zu verwenden.
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Kapitel 4
Ergebnisse: Die dielektrische Funktion
4.1 Gruppe-IV-Halbleiter
Als Modellsubstanzen f ur unsere Untersuchungen einfacher und damit kubischer Systeme
haben wir die IV-IV-Verbindungen Silizium (Si), Diamant (C) und den kubischen Poly-
typ des Siliziumkarbid (3C-SiC) ausgewahlt. Solange wir uns ausdr ucklich auf kubisches
SiC beschranken, verwenden wir die Bezeichnung "SiC\ anstatt "3C-SiC\. Die im ersten
Teil (4.1) dieses Kapitels untersuchten Materialien kristallisieren alle in der Zinkblende-
Struktur. Dar uber hinaus geh oren ihre elementaren Bestandteile zu derselben chemischen
Hauptgruppe, weshalb diese Verbindungen ahnliche physikalische Eigenschaften aufwei-
sen und sich somit gut f ur vergleichende Betrachtungen eignen.
4.1.1 Elektronische Bandstruktur und dielektrische Funktion
Die dielektrische Funktion eines Nichtmetalls resultiert aus elektronischen Ubergangen
von besetzten Valenzbandern in leere Leitungsbander. Dabei werden deren Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten entsprechend Gl. (2.31) durch die Matrixelemente des optischen
Ubergangsoperators beschrieben. Aufgrund der energieerhaltenden -Funktion entspricht
die Energiedierenz zwischen zwei beteiligten Zustanden der energetischen Lage, an wel-
cher der entsprechende Ubergang zur spektralen Struktur des Imaginarteils der DF, al-
so zur Absorption in einem denierten Spektralbereich, beitr agt. Die Gr oe des Beitra-
ges wird durch den relativen Verlauf der beteiligten Bander zueinander bestimmt. Be-
sonders groe Beitrage liefern die Ubergange an den Hochsymmetriepunkten der Bril-
louinzone und an ~k-Punkten mit nahezu parallelen Bandern; in diesen Fallen weist die in
Abschnitt 2.3.6 denierte kombinierte Zustandsdichte kritische Punkte, sogenannte Van
Hove-Singularit aten [H53], auf. Die Gr oe der fundamentalen Energiel ucke, also des Ab-
standes zwischen Valenz- und Leitungsbandern, deniert die Absorptionskante des Spek-
trums, diejenige Energie, bei der die kombinierte Zustandsdichte und bei nichtverschwin-
dender Ubergangswahrscheinlichkeit auch der Imaginarteil der DF erstmals von Null ver-
schieden sind.
Zur Veranschaulichung dieser Zusammenhange sind in Abb. 4.1 die Bandstruktur so-
wie der Imaginarteil der DF des SiC dargestellt und in beiden Bildern die wesentlichsten
Ubergange sowie deren Beitrage zum Spektrum angegeben. Das kleinste direkte Gap des
SiC gehort zu den Ubergangen nahe des X-Punktes und betragt 4.5 eV, bei dieser Ener-
gie nden wir dementsprechend auch im Imaginarteil der DF die ersten endlichen spek-
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Abbildung 4.1: Zusammenhang zwischen elektronischer Bandstruktur und Imaginarteil der dielektrischen
Funktion am Beispiel des SiC. Wesentliche optische Ubergange sind in die Bandstruktur eingetragen und
ihre Beitrage dem Spektrum zugeordnet.
tralen Beitrage. Der Imaginarteil der DF des SiC zeigt eine Doppelpeakstruktur. Dabei
wird der niederenergetische Peak im wesentlichen durch die Ubergange1 E0 ( 15v !  1c)
und E1 (L3v ! L1c) sowie durch solche auf der -Geraden bestimmt, wahrend der Uber-
gang E2 (X5v ! X1c) lediglich zur niederenergetischen Flanke dieses Peaks beitragt. Der
Hochenergie-Peak resultiert aus den Ubergangen E00 ( 15v !  15c), E01 (L3v ! L1c) und
E2 +  (X5v ! X3c).
An dieser Stelle mu darauf hingewiesen werden, da der Imaginarteil der DF an-
derer tetraedrisch koordinierter Materialien v ollig andere Linienformen aufweist. Die
Spektren des Silizium und Diamant besitzen nur einen ausgepragten Peak, den E2-Peak
(vgl. Abb. 4.5), wahrend die Spektren der III-V-Halbleiter ahnlich dem des SiC eine Dop-
pelpeakstruktur zeigen (vgl. Abb. D.1, Anhang D), darin aber im Gegensatz zur spektralen
Intensit atsverteilung im Spektrum des SiC der niederenergetische E1-Peak von deutlich
geringerer Intensit at ist als der hochenergetischeE2-Peak. Diese deutlichen Unterschiede
sind z.T. auf die unterschiedliche Ionizit at der Bindungen, z.T. auf die unterschiedlichen
Elektronenstrukturen der Materialien zur uckzuf uhren [YC96].
In Abb. 4.2 sind verschiedene Band-Band- Ubergange in jeweils einem bestimm-
ten Valenzband-Leitungsband-Paar dargestellt. Hier wird noch deutlicher, was sich in
Abb. 4.1 bereits andeutet: der Niederenergie-Peak wird vorwiegend durch Ubergange
aus dem hochsten Valenzband ins niedrigste Leitungsband verursacht, wahrend der
Hochenergie-Peak aus Ubergangen aus dem hochsten Valenzband ins zweitniedrigste Lei-
tungsband resultiert. Oensichtlich tragen die Ubergange vom zweith ochsten Valenz-
band ins niedrigste Leitungsband hauptsachlich zur Senke zwischen den Hauptpeaks bei,
wahrend die Ubergange aus dem zweith ochsten Valenzband ins zweitniedrigste Leitungs-
band zum hochenergetischen Schwanz des Spektrums beitragen. Dabei beobachten wir
eine drastische Intensit atsabnahme der Beitrage entsprechend der mit wachsendem ener-
getischen Abstand der beteiligten Bander abnehmenden Oszillatorstarken der Ubergange.
Als Konsequenz dessen sind die Intensit aten aller weiteren Ubergange, an denen noch
tiefere Valenz- bzw. noch hohere Leitungsbander beteiligt sind, noch geringer, so da der
Imaginarteil der DF durch die vier in Abb. 4.2 dargestellten Beitrage nahezu vollst andig
beschrieben wird.
1Wir bedienen uns bei der Bezeichnung der Ubergange der allgemein ublichen Notation, vgl. z.B. [YC96].
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Abbildung 4.2: Beitrage einzelner Band-Band- Ubergange zum Imaginarteil der DF des SiC. Dargestellt sind
die Ubergange zwischen oberstem Valenz- und unterstem Leitungsband (rot), oberstem Valenz- und zweitun-
terstem Leitungsband (gr un), zweitoberstemValenz- und unterstem Leitungsband (blau) sowie zweitoberstem
Valenz- und zweitunterstem Leitungsband (gelb).
Unsere Interpretation der spektralen Strukturen bzw. der Linienform des Imaginarteils
der DF im Hinblick auf die Bandstruktur bendet sich in guter Ubereinstimmung zu denen
anderer theoretischer Arbeiten [HF74, LE75, LS93].
4.1.2 Eichinvarianz
Um den Einu der verwendeten Eichung auf die berechneten optischen Eigenschaften
bzw. die numerische Erf ullung der Eichinvarianz zu untersuchen, wurde die dielektrische
Funktion in drei verschiedenen Naherungen berechnet. In der transversalen Eichung er-
halten wir die DF aus Gl. (2.31), wobei wir die Beitrage des nichtlokalen Potentials in
Gl. (2.29) ber ucksichtigen (also den Geschwindigkeitsoperator als optischen Ubergangs-
operator verwenden) oder vernachlassigen (also den Impulsoperator verwenden) k onnen.
In der longitudinalen Eichung erhalten wir die DF aus Gl. (2.21) im optischen Grenzfall und
unter Vernachlassigung der Lokalfeldkorrekturen. In Abb. 4.3 sind Real- und Imaginarteil
der mittels dieser unterschiedlichen Vorgehensweisen gewonnenen DF am Beispiel des
SiC dargestellt.
Vergleichen wir zunachst die unterschiedlichen Resultate der transversalen Eichung. Die
Beitrage des nichtlokalen Potentials haben oensichtlich erheblichen Einu auf den op-
tischen Ubergangsoperator und auf die resultierende DF, wie aus Abb. 4.3 hervorgeht.
Wahrend das spektrale Verhalten von Real- und Imaginarteil der DF in beiden Fallen
qualitativ gut ubereinstimmt, ist die Intensit at der DF mit nichtlokalen Beitragen deut-
lich um 10-25% reduziert. Analoge Ergebnisse ergeben sich f ur Si und C. Hybertsen und
Louie [HL87] fanden im statischen Grenzfall (! = 0) ahnliche Resultate: sie bestimm-
ten den Einu der nichtlokalen Anteile zu 5-10% (ebenfalls bei Si und C sowie Germani-
um). Die physikalische Ursache dieser Reduktion ist nicht v ollig klar. Eigentlich ware eine
leichte Erh ohung der Intensit at durch die nichtlokalen Beitrage zu erwarten, da letztere
eine Verkleinerung der fundamentalen Energiel ucke bewirken. F ur Galliumarsenid (GaAs)
beobachten wir diesen Eekt tatsachlich. Im Vergleich zu den ausgebreiteten Elektronen-
zustanden des GaAs (bestehend aus Elementen der vierten Reihe des Periodensystems und
demzufolge mit naherungsweise freien Elektronen) sind die Zustande der hier betrachte-
ten Materialien (der zweiten und dritten Reihe des Periodensystems) starker lokalisiert,
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Abbildung 4.3: Real- und Imaginarteil der DF des SiC in Abhangigkeit von der verwendeten Eichung. Dar-
gestellt sind Ergebnisse in transversaler Eichung ohne nichtlokale Anteile (durchgezogen), in transversaler
Eichung mit nichtlokalen Anteilen (gepunktet) und in longitudinaler Eichung (gestrichelt).
was moglicherweise eine Ursache f ur den entgegengesetzten Einu der nichtlokalen Bei-
trage ist. Ein zusatzlicher Unterschied der betrachteten Materialien besteht im Einu der
energetisch hochliegenden d-Zustande, die beim GaAs besetzt sind, jedoch nicht in den
hier diskutierten Materialien. Diese Zustande sind von wesentlicher Bedeutung bei der
Konstruktion der nichtlokalen Anteile der Pseudopotentiale (vgl. [SS94, KB82]). Es mu
jedenfalls festgehalten werden, da die Vernachlassigung der nichtlokalen Beitrage zum
optischen Ubergangsoperator bei der Berechnung der DF zur deutlichen Uberschatzung
der spektralen Intensit aten und, daraus resultierend, der elektronischen dielektrischen
Konstante f uhrt und daher f ur quantitative Betrachtungen nicht zul assig ist.
Aus Abb. 4.3 geht hervor, da die DF in guter Ubereinstimmung in der transversalen
Eichung mit nichtlokalen Beitragen oder in der longitudinalen Eichung gewonnen werden
kann. Es ergeben sich jedoch kleine Unterschiede, die im Imaginarteil vor allem ener-
getisch unterhalb bzw. oberhalb der beiden Hauptpeaks auftreten. In der transversalen
Eichung wird die DF im Vergleich zur longitudinalen Eichung geringf ugig uberschatzt. Ge-
nauer gesagt ist die Eichinvarianz geringf ugig verletzt. Dieses Resultat wurde f ur SiC, Si
und C gefunden. Die Ursache dieser Diskrepanz ist jedoch nicht physikalischer, sondern
numerischer Natur. Zur Ableitung der DF in der transversalen Eichung haben wir die Rela-
tionen (2.27) verwendet. Diese besitzen jedoch nur Gultigkeit, wenn das zugrundeliegende
System der Eigenfunktionen orthonormiert und vollst andig ist. Aufgrund der numerischen
Umsetzung der DFT-LDA kann das verwendete Eigenfunktionensystem aber immer nur
endlich sein, womit diese physikalische Forderung nicht mehr erf ullt ist. Dieser Sachver-
halt wurde ebenfalls durch Graf und Vogl [GV95] f ur eine Tight-Binding-Rechnung gezeigt.
In unserem Fall benutzen wir eine endliche Basis ebener Wellen, deren Anzahl durch die
Abschneidenergie Ecut begrenzt wird. Dar uber hinaus beschranken wir zusatzlich die An-




jn~k >< n~kj = 1̂+̂(Ncb; N~k) nur noch unter Ber ucksichtigung
einer nichtlokalen Funktion ̂(Ncb; N~k) erf ullt, welche f ur die Grenz ubergange Ncb ! 1
und N~k !1 verschwindet.
In Abb. 4.4 ist der Einu der Eichung auf die aus der DF gewonnene Reektivit at
bei senkrechter Inzidenz dargestellt. Deren spektrale Linienform wird in der transversa-
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Abbildung 4.4: Reektivitat und Energieverlustfunktion des SiC in Abhangigkeit von der verwendeten Ei-
chung. Dargestellt sind Ergebnisse in transversaler Eichung ohne nichtlokale Anteile (durchgezogen), in trans-
versaler Eichung mit nichtlokalen Anteilen (gepunktet) und in longitudinaler Eichung (gestrichelt).
len Eichung bei Vernachlassigung der nichtlokalen Beitrage qualitativ gut wiedergegeben,
wahrend die Intensit at um bis zu 20% uberschatzt wird. Dabei zeigen sich im Spektrum der
Reektivit at der Einu der nichtlokalen Anteile in der transversalen Eichung einerseits
und der Einu der Endlichkeit der Basis auf die Eichinvarianz andererseits in Analogie
zur DF vorwiegend unterhalb und oberhalb der Region der Hauptpeaks, d.h. vor allem
f ur ~! & 0 sowie f ur hohe Energien (oberhalb 10 eV). Im statischen Grenzfall wird der
Eichungseinu allein durch die Realteile vermittelt, da hier die Imaginarteile identisch
verschwinden. Im hochenergetischen Bereich bleiben Real- und Imaginarteil der DF end-
lich, nehmen jedoch beide sehr kleine Werte an, so da die resultierende Reektivit at hier
bereits auf geringe eichungsbedingte Veranderungen in der Intensit at der DF reagiert.
Die in Abb. 4.4 dargestellte Energieverlustfunktion (in Transmission) spiegelt den Ei-
chungseinu nicht nur in der Intensit at, sondern auch in der energetischen Position des
Hauptpeaks wider. Diese wird durch den hochfrequenten Nulldurchgang des Realteils der
DF bestimmt und entspricht der in Abschnitt 2.3.4 denierten Plasmafrequenz, welche
entsprechend der Drude-Formel in Gl. (2.34) f ur SiC ~!p =23.6 eV betragt und durch unse-
re Berechnungen gut reproduziert wird. Auch die Energieverlustfunktion ist aufgrund der
sehr kleinen Intensit aten von Real- und Imaginarteil der DF im Spektralbereich der Plas-
mafrequenz auerst sensibel gegen uber geringf ugigen Variationen der DF. Daher f uhren
die Intensit atsunterschiede der DF in den verschiedenen Eichungen zu um mehr als 2
eV dierierenden Werten der Plasmafrequenz, wie aus Abb. 4.4 ersichtlich ist. Dar uber
hinaus resultiert in der transversalen Eichung aus der Vernachlassigung der nichtlokalen
Beitrage noch eine starke Erh ohung der Peak-Intensit at. Im Hinblick auf die Sensibilit at
der Energieverlustfunktion bzw. der Plasmafrequenz ist die Ubereinstimmung der Ergeb-
nisse aus longitudinaler und transversaler Eichung (mit nichtlokalen Beitragen) als sehr
gut einzuschatzen, wahrend die transversale Eichung ohne nichtlokale Anteile als nicht
ausreichend angesehen werden kann, um vern unftige Ergebnisse zu erzielen.
4.1.3 Summenregeln
In Abschnitt 2.3.4 haben wir mit Gl. (2.34) die Oszillatorstarkensummenregel (OSR) ein-
gef uhrt, deren Erf ullung wir im Rahmen der verschiedenen Eichungen und der beschrie-
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benen numerischen Behandlung uberpr ufen wollen. Unter Verwendung des berechneten









d! ! Im "(!);
wobei die Abschneidefrequenz !max durch die Zahl der ber ucksichtigten Leitungsbander,
genauer durch den energetischen Abstand des obersten Leitungsbandes vom obersten Va-
lenzband gegeben ist. Mit der totalen Oszillatorstarke, also dem Verhaltnis (!effp =!p)
2,
erhalten wir ein Ma f ur die Erf ullung der OSR.
Die berechneten totalen Oszillatorstarken sind f ur die verwendeten Eichungen und be-
trachteten Materialien in Tab. 4.1 angegeben. In der Regel sind die Werte kleiner als 1,
d.h. die Plasmafrequenz wird unterschatzt und die OSR damit nicht erf ullt. Dabei bil-
det Si eine Ausnahme, was moglicherweise wiederum auf die starkere Delokalisierung
der Wellenfunktionen im Vergleich zu denen der Materialien auf C-Grundlage zur uck-
zuf uhren ist. Die Nichterf ullung der OSR hat zwei Ursachen. Die erste besteht wieder
in der Unvollst andigkeit der verwendeten Basis infolge der Beschrankung der Parameter
Ecut, Ncb und N~k. Der Einu dieser Parameter auf die Erf ullung der OSR ist erheblich,
wie aus Spalte T (l) in Tab. 4.1 ersichtlich ist. Dabei kommt der Zahl der Leitungsbander
eine gr oere Bedeutung zu, da der hochenergetische Schwanz des Imaginarteils der DF
mit gr oerem Gewicht in die OSR eingeht. Allerdings sind die in Tab. 4.1 angegebenen
Werte bzgl. der Leitungsbander nicht auskonvergiert, da die Berechnung der DF in der
transversalen Eichung mit nichtlokalen Potentialen aus rechentechnischen Gr unden mit
mehr Leitungsbandern nicht moglich war, aus Konsistenzgr unden aber Werte mit identi-
schen Parametern verglichen werden mussen. Insbesondere die Ursache der Diskrepanz
zwischen den Si-Werten bei Ber ucksichtigung der nichtlokalen Anteile konnte aus diesem
Grund nicht geklart werden.
Die zweite Ursache ist physikalischer Natur, sie tritt dar uber hinaus nur bei Einbe-
ziehung der nichtlokalen Beitrage auf. Das bedeutet, da der Einu der nichtlokalen
Beitrage proportional zur Dierenz der mit und ohne Nichtlokalit at berechneten tota-
len Oszillatorstarken ist. Ber ucksichtigen wir die nichtlokalen Potentiale explizit im opti-
schen Ubergangsoperator und gehen mit dem daraus resultierenden Imaginarteil der DF
entsprechend Gl. (2.31) mit einem endlichen Wellenvektor ~q und unter Beachtung von
























wobei wir auerdem benutzt haben, da die Diagonalmatrixelemente des Geschwindig-
keitsoperators durch 1
~
r~kv(~k) ersetzt werden konnen und
P
~k
r~kv(~k) = 0 gilt. Das be-
deutet, da die OSR notwendig verletzt wird, wenn der Einteilchen-Hamiltonian explizit
nichtlokale Beitrage enthalt. Der zweite Term der rechten Seite von Gl. (4.1) stellt eine
zusatzliche Oszillatorstarke dar, die durch die nichtlokalen Potentiale erzeugt wird, wenn






Material Ncb=N~k Exp. L T (nl) T (l) L T (nl) T (l)
Si 8/89 11.7 13.6 14.5 15.8 0.90 1.14 1.05
C 8/89 5.7 5.9 6.9 6.8 0.85 0.94 0.96
SiC 4/505 6.7 7.4 7.6 8.6 0.75 0.75 0.87
Tabelle 4.1: Dielektrische Konstante und totale Oszillatorstarke f ur verschiedene Beschreibungen des opti-
schen Ubergangsoperators. L: longitudinale Eichung, T (nl): transversale Eichung (inclusive nichtlokaler Bei-
trage), T (l): transversale Eichung (exclusive nichtlokaler Beitrage). Die Anzahl der Leitungsbander Ncb und
der ~k-Punkte N~k ist angegeben. Die experimentellen Daten wurden Ref. [LB82] entnommen.
es in unserem Fall durchgef uhrt wurde. In einer Reihe von Arbeiten [HL85, LA89, EF92]
wurde bereits auf dieses Problem hingewiesen. Als moglichen Weg zur Beibehaltung einer
Oszillatorstarkensummenregel schlugen Levine und Allan [LA89] die Denition einer ef-
fektiven Plasmafrequenz entsprechend der rechten Seite von Gl. (4.1) vor; diese entspricht
auch (bis auf die numerische Abweichungen infolge der unvollst andigen Basis) der von uns
in Gl. (4.1) denierten.
Weiterhin sind in Tab. 4.1 die elektronischen dielektrischen Konstanten "1 = Re "(0)
(DK) angegeben, die mittels der Abschirmungssummenregel (2.33) gewonnen wurden. Die
Werte der DK in Tab. 4.1 spiegeln dieselbe Abhangigkeit von der speziellen Eichung wi-
der, die bereits f ur die frequenzabhangige DF diskutiert wurde. Die gr otenWerte ergeben
sich in der transversalen Eichung bei Vernachlassigung der nichtlokalen Beitrage, wahrend
wir die kleinsten im Falle der longitudinalen Eichung nden. Die Diskrepanz zwischen
den Ergebnissen in der longitudinalen bzw. in der transversalen Eichung mit nichtlokalen
Anteilen resultiert aus der Unvollst andigkeit der verwendeten Basis. Die gr oeren Wer-
te der DK bei Vernachlassigung der nichtlokalen Beitrage sind oensichtlich durch die
Uberschatzung der Oszillatorstarken im Imaginarteil der DF in dieser Naherung bedingt.
Die berechneten Werte der DK sind einheitlich gr oer als die experimentellen. Die-
ser Umstand resultiert im wesentlichen aus der Unterschatzung der fundamentalen Ener-
giel ucke durch die verwendete DFT-LDA und stimmt mit den Ergebnissen anderer Arbei-
ten innerhalb dieses theoretischen Rahmens [SG93, LA89, HC93, CL94] uberein.
4.1.4 Vergleich mit Experimenten
In Abb. 4.5 sind die in der longitudinalen Eichung berechneten Spektren der DF und der
Reektivit at f ur alle betrachteten Materialien mit experimentellen Daten [PE63, AS83,
PA91, WO64, LP93, LS94, W66] verglichen. Zum besseren Vergleich wurden die theoreti-
schen Spektren mittels der Werte  = 0:47(0:40; 0:84) eV f ur Si(C,SiC) zu h oheren Energien
verschoben, wobei die Verschiebungen so gewahlt wurden, da die Nulldurchgange der ex-
perimentellen und theoretischen Spektren der Realteile der DF ubereinstimmen. Dieses
Herangehen entspricht der Wahl eines Scissors-Operators zur Simulation von Vielteilchen-
eekten. Tatsachlich wurden in anderen theoretischen Arbeiten [LA89, CL94] Scissors-
Operatoren mit ahnlichen Werten gewahlt, um die berechnete DK in Ubereinstimmung
mit dem Experiment zu bringen. Aus den Verschiebungen an sich ergibt sich sofort, da die
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Abbildung 4.5: Real- und Imaginarteil der DF sowie Reektivitat f ur Si(a), C(b) und SiC(c). Die berechneten
Ergebnisse (durchgezogen) werden mit experimentellen Daten verglichen (Si: gepunktet [PE63], gestrichelt
[AS83]; C: gepunktet [PA91], gestrichelt [WO64]; SiC: gepunktet [LP93], gestrichelt [LS94], strich-punktiert
[W66]).
energetische Lage der experimentellen Spektren durch unsere Rechnungen um eben diese
Verschiebungen unterschatzt wird, was infolge der Verwendung der DFT-LDA zu erwarten
war und mit den Ergebnissen anderer Arbeiten ubereinstimmt [SG93, LA89, HC93, CL94].
Betrachten wir zunachst die dielektrische Funktion in Abb. 4.5. Wahrend die Spektren
des Imaginarteils f ur C sehr gut ubereinstimmen, nden wir f ur Si nur eine befriedigen-
de Ubereinstimmung, zumal der E1-Peak durch die Theorie nur als Schulter reprodu-
ziert wird. Im Fall des SiC ergibt sich nur eine sehr grobe Ahnlichkeit, das experimen-
telle Spektrum zeigt nur einen, stark verbreiterten Peak in der Nahe des theoretischen
Niederenergie-Peaks. Dies ist wahrscheinlich auf eine zu geringe Probenqualit at zur uck-
zuf uhren. Als generelles Merkmal und in Ubereinstimmung mit anderen theoretischen
Arbeiten [WK81, EF92, HC93] nden wir, da die Intensit at der Hauptpeaks bei allen
Materialien uberschatzt wird, (woraus die bereits diskutierte Uberschatzung der DK resul-
tiert), insbesondere f ur SiC. Analoge Ergebnisse nden wir f ur die Spektren der Realteile.
Beim Vergleich unserer theoretischen mit experimentellen Spektren mussen wir in Be-
tracht ziehen, da wir Lebensdauerverbreiterungen, exzitonische Eekte sowie Ein usse
der lokalen Felder und von Austausch und Korrelation (vgl. Abschnitte 2.3.2 und 2.3.3) in
der DF nicht explizit ber ucksichtigt haben. Von diesen Eekten erwartenwir vor allemVer-
breiterungen, eine Verschiebung des Spektrums sowie Umverteilungen der Hauptpeak-
Intensit aten relativ zueinander. Gavrilenko und Bechstedt [GB97] konnten zeigen, da
die Einbeziehung von Lokalfeldeekten sowie von Austausch und Korrelation entspre-
chend Gl. (2.25) zur Verbreiterung der Hauptpeaks mit gleichzeitiger Intensit atsverringe-
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rung f uhrt. (Entsprechend erfolgt auch eine Annaherung der berechneten "1 an die ex-
perimentellen Werte.) Die Intensit aten der Hauptpeaks werden jedoch in Ref. [GB97]
weiterhin uberschatzt, wie auch in anderen entsprechenden Arbeiten [VM72, LC75]. Ins-
besondere die energetische Lage der Spektren zeigt sich von diesen Eekten unbeeinut.
Dar uber hinaus kann der f ur Si experimentell beobachtete E1-Peak im Spektrum des Ima-
ginarteils auch unter Einbeziehung von Lokalfeldeekten und von Austausch und Korrela-
tion in die DF gema Gl. (2.25) nicht reproduziert werden, d.h. die Schulterstruktur andert
ihren Charakter nicht. Genau genommen bewirkt die Ber ucksichtigung dieser Eekte eine
quantitativ, aber nicht qualitativ bessere Ubereinstimmung von Theorie und Experiment.
Oenbar deutet alles darauf hin, da zur Beseitigung dieser Diskrepanzen unbedingt die
explizite Einbeziehung der Elektron-Loch-Wechselwirkung, also der exzitonischen Eekte,
in die DF erforderlich ist. Davon erwarten wir nicht nur eine Verschiebung der Spektren
des Imaginarteils zu geringeren Energien aufgrund der Exziton-Bindungsenergie, sondern
z.B. auch eine vern unftige Beschreibung des E1-Peaks im Si-Spektrum, welcher nach ei-
ner Arbeit von Hanke und Sham [HS79] wahrscheinlich auf die Coulomb- Uberh ohung der
Oszillatorstarken in der E1-Region durch ein Sattelpunkt-Exziton am M1-Punkt zur uck-
zuf uhren ist.
Im Vergleich der berechneten mit den experimentellen Spektren der Reektivit at nden
wir nahezu materialunabhangig eine gute Ubereinstimmung, insbesondere im Hinblick
auf die Variation der verschiedenen experimentellen Daten eines jeweiligen Materials.
Lediglich im hochenergetischen Bereich der Spektren uberschatzen wir die experimentel-
len Werte deutlich, was klar auf die Unterschatzung der gemessenen Realteile der DF in
diesem spektralen Bereich zur uckzuf uhren ist. Vor allem die niederenergetischen Berei-
che sowie die Hauptpeaks der gemessenen Reektivit atsspektren werden jedoch sehr gut
reproduziert, auch der beobachtete E1-Peak im Si-Spektrum wird deutlich weniger un-
terschatzt als im Imaginarteil der DF. Die Ursache dieser besseren Ubereinstimmung liegt
in der teilweisen Kompensation der Dierenzen aus Real- und Imaginarteil der DF zu den
experimentellen Spektren begr undet.
Im Falle des SiC weicht nicht nur das berechnete Spektrum starker von den gemesse-
nen ab, auch die experimentellen Spektren untereinander variieren deutlich, was auf die
recht starke Abhangigkeit der experimentellen Ergebnisse von den Mebedingungen und
insbesondere von der Probenqualit at hinweist. Die experimentellen Schwankungen liegen
mit 28-40% oenbar mindestens in der Gr oenordnung der numerischen Ungenauigkei-
ten, so da quantitative Vergleiche unter Vorbehalt durchzuf uhren sind. Unter diesem
Aspekt betrachtet ist die Ubereinstimmung der berechneten Reektivit at f ur SiC mit den
experimentellen Daten als sehr zufriedenstellend zu bewerten.
4.1.5 Quasiteilchenkorrekturen
Die Berechnung optischer Eigenschaften im Rahmen der DFT-LDA verursacht, wie in Ab-
schnitt 2.2.3 diskutiert, ein prinzipielles Problem infolge der Interpretation der Kohn-
Sham-Energien als elektronische Anregungsenergien, was sich in der Unterschatzung der
elektronischen Ubergangsenergien und insbesondere der fundamentalen Energiel ucke
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ausdr uckt. In den optischen Spektren ndet diese Tatsache in einer Verschiebung der
berechneten gegenuber den experimentellen Spektren zu kleineren Energien Ausdruck,
was im vorangegangenen Abschnitt deutlich wurde. Einen Ausweg aus dieser Situation
stellt die Ber ucksichtigung von Quasiteilchenkorrekturen (QTK) dar, mittels derer die KS-
Energien zu elektronischen Anregungsenergien korrigiert werden konnen. Wir haben ver-
schiedene Varianten dieser Korrekturen untersucht und verglichen, wobei wir an Abschnitt
2.3.5 anknupfen.
Die Korrektur der KS-Energien kann einerseits mittels bandindex- und wellenvektor-
abhangiger QTK n(~k) = 
GW
n (
~k)  KSn (~k), die im Rahmen der GW-Naherung zu gewinnen
sind, erfolgen, andererseits k onnen wir auch einen sogenannten Scheren- oder Scissors-
Operator  entsprechend Ref. [GS88, LA89] verwenden. Im Gegensatz zu den n(~k) bewirkt
der Scissors-Operator eine starre Verschiebung der Leitungsbandenergien gegenuber den
Valenzbandenergien2, was der Ber ucksichtigung von QTK, die unabhangig von Wellen-
vektoren und Bandindizees und somit identisch sind, entspricht. Wie wir aus Abschnitt
2.3.5 wissen, d urfen dabei nur diejenigen der in den Imaginarteil der DF eingehenden
KS-Energien korrigiert werden, welche sich direkt aus der Greenschen Funktion ergeben
(QTK(GF)). Wir wollen jedoch zum Vergleich auch die "naive\ Korrektur aller KS-Energien
(QTK(KS)) vorf uhren, um deren unphysikalische Wirkungsweise zu demonstrieren.
Die Ergebnisse der Ber ucksichtigung der verschiedenen Quasiteilchenkorrekturen in der
DF sind in Abb. 4.6 f ur die betrachteten Materialien dargestellt. Betrachten wir zunachst
den Einu der n(~k) (obere Reihen). Die korrigierten Spektren sind f ur Si(C,SiC) um etwa
 = 0:95(2:65; 1:65) eV zu hoheren Energien verschoben. Diese mittleren Verschiebungen
wurden aus der Dierenz der Nulldurchgange der Realteile der DF in GWA und DFT-LDA
ermittelt. Ihre Werte sind erheblich gr oer als diejenigen, welche wir benutzt haben, um
die berechneten mit den experimentellen Spektren in Ubereinklang zu bringen. Mit ande-
ren Worten sind die korrigierten Spektren jetzt gegen uber den experimentellen deutlich
zu h oheren Energien verschoben, d.h. in der GWA uberschatzen wir das experimentell
beobachtete Gap und die Ubergangsenergien etwa in derselben Gr oenordnung, wie wir
sie innerhalb der DFT-LDA unterschatzen. Diese Uberschatzung wird auch von anderen
Autoren beobachtet [LA89, SG93, CL94], sie resultiert in sehr geringem Mae aus den
verwendeten theoretischen Gitterkonstanten, die etwas kleiner als die experimentellen
sind, und der Wahl der Pseudopotentiale gema Ref. [BH82]; im wesentlichen ist sie je-
doch auf die Vernachlassigung der exzitonischen Eekte in der DF zur uckzuf uhren, deren
Einbeziehung sich damit erneut als wesentlich im Vergleich mit experimentellen Spektren
herausstellt.
Die Linienformen von Real- und Imaginarteil der DF bleiben bei Ber ucksichtigung der
QTK im wesentlichen unverandert, wahrend sich die spektralen Intensit aten verringern,
und zwar in Abhangigkeit davon, welche der KS-Energien korrigiert wurden. In der naiven





. Im Gegensatz dazu
verringert sich die spektrale Intensit at bei korrekter Anwendung der QTK nur geringf ugig;
2Von seiner Wirkungsweise, namlich der starren Onung des Gaps ahnlich einer sich onenden Schere,
r uhrt die Namensgebung f ur diesen Operator her.
4.1 Gruppe-IV-Halbleiter 55






























































Abbildung 4.6: Quasiteilchenkorrekturen zur DF f ur Si(a), C(b) und SiC(c) im Vergleich zu DFT-LDA-Ergeb-
nissen (durchgezogen). Verschiedene Herangehensweisen sind verglichen: "naive\ Korrektur aller Energien
(gestrichelt) bzw. Korrektur der Energien aus den Greenfunktionen (gepunktet) durch bandindex- und wel-
lenvektorabhangige QTK. Unterste Reihe: Vergleich der bandindex- und wellenvektorabhangigen QTK (nur
Greenfunktionen-Energien, gepunktet) mit der Anwendung eines Scissors-Operators (lang gestrichelt), sowie
Dierenz beider (strich-punktiert).
der korrigierte Imaginarteil der DF lat sich durch Im "GW (!) = Im "DFT (!+) naherungs-
weise aus dem DFT-LDA-Spektrum gewinnen, was auch mit den Ergebnissen von Del Sole
und Girlanda [SG93] ubereinstimmt. Die erhebliche Abweichung des Ergebnisses der nai-
ven Korrektur vom korrekten Ergebnis demonstriert den oensichtlich unphysikalischen
Charakter der ersteren Vorgehensweise.
Die gefundene Relation zur Beschreibung der korrigierten Spektren entspricht der An-
wendung eines Scissors-Operators   , d.h. moglicherweise k onnen wir aufgrund der
Ahnlichkeit der Ergebnisse auf die numerisch aufwendige Berechnung der n(~k) verzich-
ten und statt dessen einen geeigneten Scissors-Operator verwenden. Zum Vergleich sind
in Abb. 4.6 (unten) die Imaginarteile der DF unter Ber ucksichtigung bandindex- und wel-
lenvektorabhangiger QTK einerseits und eines Scissors-Operators andererseits verglichen,
wobei die Werte  = 0:90(2:47; 1:68) eV f ur Si(C,SiC) so gewahlt wurden, da die Haupt-
peaks der verglichenen Spektren der Imaginarteile moglichst gut ubereinstimmen. Dar-
aus ergibt sich tatsachlich auch eine weitestgehende Ubereinstimmung der Spektren bei-
der Varianten von QTK, abgesehen von der geringf ugigen Dierenz der Intensit aten der
Hauptpeaks.
Wir haben dieses Ergebnis zwar erwartet, es ist jedoch nicht selbstverstandlich. Einer-
seits wurde in verschiedenen Arbeiten [SK66, JW75, WK81] gezeigt, da f ur geringf ugig
variierende Elektronendichten eine Ersetzung der n(~k) durch starre Verschiebungen ent-
sprechend c(~k) v(~k) = ~(c(~k) v(~k))moglich ist. Dies gilt unter der Voraussetzung, da
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Material "1
Exp. DFT QTK(GF) QTK(KS) Scissor
Si 11.7 15.8 13.5 8.7 13.1
C 5.7 6.8 5.6 3.9 5.5
SiC 6.7 8.5 7.3 5.1 7.1
Tabelle 4.2: Einu von QTK auf die DK, in transversaler Eichung ohne nichtlokale Beitrage. DFT: DFT-LDA-
Werte, QTK(GF): Korrektur der Greenfunktionen-Energien (mittels bandindex- und wellenvektorabhangiger
QTK), QTK(KS): Korrektur aller KS-Energien (ebenso). Scissor: Anwendung eines Scissors-Operators (auf die
Greenfunktionen-Energien).
imMittel der Einu der QTK auf die Ubergangsenergien mit denselben wachst, welche in
unserem Fall weitgehend erf ullt ist [WK95]. Andererseits haben wir die nicht unerhebliche
Variation der berechneten n(~k) bez uglich n und ~k in Betracht zu ziehen, welche z.B. f ur
die obersten Valenzbander des SiC bei einer Variation des Wellenvektors vom Zentrum
der Brillouinzone zu deren Grenzen etwa 0.6 eV betragt. Oensichtlich existieren aber
dem entgegenwirkende Ein usse. Beispielsweise bewirkt die zueinander unterschiedliche
Dispersion der Bander in der Brillouinzone eine Glattung der QTK-induzierten Variati-
on; einen analogen Einu uben die optischen Ubergangsmatrixelemente aus. Das spricht
daf ur, da wir tatsachlich anstelle der n(~k) einen Scissors-Operator verwenden konnen.
In Abb. 4.6 sind zusammen mit den Spektren, die die bandindex- und wellenvektorab-
hangigen QTK bzw. den Scissors-Operator enthalten, ebenfalls die Dierenzkurven dieser
beiden Spektren dargestellt. Diese zeigen vorwiegend, aber nicht ausschlielich im spek-
tralen Bereich des Hauptpeaks deutliche Beitrage, was Unterschiede der Spektren auch
an den Flanken der Hauptpeaks anzeigt. In der Tat sind die Spektren, welche die n(~k)
ber ucksichtigen, gegen uber den mittels Scissors-Operator berechneten leicht verbreitert,
d.h. die n(~k) reduzieren nicht nur die Intensit at der Hauptpeaks, sondern erh ohen auch
die Intensit at vor allem der niederenergetischen Flanke. Mit anderen Worten bewirken
die n(~k) eine Umverteilung der spektralen Gewichte bzgl. des gesamten Spektrums, der
Scissors-Operator hingegen nicht. Dar uber hinaus sind die Hauptpeaks in den vergliche-
nen Spektren um leicht dierierende Energien verschoben, was der Vergleich der gewahl-
ten Scissors-Operatoren  mit den mittleren QTK-Verschiebungen  zeigt. Diese Unter-
schiede machen deutlich, da der Einu von bandindex- und wellenvektorabhangigen
QTK auf die DF der hier untersuchten Materialien nicht vollst andig durch die Verwendung
eines Scissors-Operators beschreibbar ist. Zur Reproduktion der wesentlichen Merkmale
der spektralen Linienform ist die Scissors-Naherung jedoch v ollig ausreichend, insbeson-
dere solange exzitonische Eekte vernachlassigt werden.
Folgt man Baroni und Resta [BR86], welche die dielektrische Konstante als Grund-
zustandseigenschaft interpretieren, ist die Ber ucksichtigung von QTK in den DFT-LDA-
Ergebnissen der DK eigentlich nicht sinnvoll. In unserem Falle ist es jedoch notwendig,
dem Anregungsaspekt ausdr ucklich Rechnung zu tragen, da wir die DK aus der Abschir-
mungssummenregel und somit explizit aus dem Anregungsspektrum gewinnen.
Der Einu der verschiedenen QTK auf die DK ist in Tab. 4.2 veranschaulicht. Die
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Ber ucksichtigung von QTK f uhrt prinzipiell zu kleineren Werten von "1. Die naive Kor-
rektur bewirkt eine drastische Reduktion um etwa 40%. Die daraus resultierende Un-
terschatzung der experimentellen Werte korrespondiert mit der starken Renormalisierung
der Oszillatorstarken der Imaginarteile und weist nochmals auf den unphysikalischen Cha-
rakter dieser Vorgehensweise hin. Bei korrekter Anwendung der n(~k) betragt die Reduk-
tion der DFT-LDA-Werte etwa 15%, damit ergeben sich geringf ugig gr oere Werte "1 als
in der Scissors-Naherung, was aus der n(~k)-bedingten Verbreiterung der Spektren resul-
tiert. Der vernachlassigbare Unterschied von etwa 2% zwischen diesen beiden Ergebnissen
spricht f ur eine ersatzweise Verwendung der Scissors-Naherung zur Berechnung der DK.
Bei beiden Vorgehensweisen werden die experimentellen Werte allerdings immer noch
uberschatzt, was als erneuter Hinweis auf die Notwendigkeit der Ber ucksichtigung exzi-
tonischer Eekte in der DF gewertet werden mu.
4.2 Polytypen des Siliziumkarbid
Bisher haben wir am Beispiel kubischer Halbleiter Erfahrungen in der Berechnung der
frequenzabhangigen DF und davon abgeleiteter Gr oen gewonnen. Diese werden wir nun
auf hexagonale Polytypen des SiC anwenden. Neben den grundlegenden Fragen, die uns
bisher beschaftigt haben, untersuchen wir an den Polytypen den Einu von Anisotro-
pie und Hexagonalit at auf die optischen Eigenschaften, wobei wir zum Vergleich auch den
kubischen Polytyp betrachten. Auf die Struktur der betrachteten Polytypen wird in An-
hang C naher eingegangen. Hier soll nur bemerkt werden, da sich die Polytypen im we-
sentlichen parallel zur Stapelachse, der c-Achse, durch die unterschiedliche Stapelung der
Si-C-Doppelschichten unterscheiden, nicht aber innerhalb der zur c-Achse senkrechten
Ebenen. Wir erwarten, diesen geometrischen Sachverhalt in den optischen Eigenschaften
wiederzunden.
Zur Berechnung der unabhangigen Komponenten "k = "zz (Parallelkomponente, zjjc) und
"? = "xx = "yy (Senkrechtkomponente, x; y?c) des dielektrischen Tensors entsprechend
Tab. 3.2 aus den Gln. (2.31) bzw. (2.32) verwenden wir die transversale Eichung unter
Ber ucksichtigung der nichtlokalen Potentiale zum optischen Ubergangsoperator gema
Gl. (2.29). Die explizite Einbeziehung der Nichtlokalit aten stellt eine wesentliche qualita-
tive Verbesserung gegenuber anderen Arbeiten auf diesem Gebiet dar, vgl. z.B. [LP92].
4.2.1 Zustandsdichten
Zunachst betrachten wir die Zustandsdichten der Polytypen, bevor wir deren optische Ei-
genschaften untersuchen. In Abb. 4.7 sind die Einteilchen-Zustandsdichten (DOS) und die
kombinierten Zustandsdichten (JDOS) der Polytypen dargestellt. Oensichtlich bestehen
jeweils zwischen den DOS und zwischen den JDOS der verschiedenen Polytypen weitge-
hende Ahnlichkeiten sowohl hinsichtlich der Peakstruktur als auch hinsichtlich der ener-
getischen Lage einzelner Strukturen.
Die geringen Unterschiede in den Spektren der DOS betreen im wesentlichen drei








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































4.2 Polytypen des Siliziumkarbid 59
wo wir sie wieder als grundlegende Ein usse feststellen werden.
Die kombinierte Zustandsdichte spiegelt deutlich die spezischen Aspekte der Einteil-
chen-Zustandsdichte wider, namentlich die Ein usse von Hexagonalit at und Zellengr oe.
Mit zunehmender Hexagonalit at verk urzen sich deren niederenergetische Flanken, das
Verhalten der Leitungsbandunterkanten der DOS reektierend. Analog dazu wachst das
kleinste direkte Gapmit derHexagonalit at, es betragt 3.0(3.2,3.5,3.9) eV f ur die Polytypen
3C(6H,4H,2H)3. Der Einu der Zellengr oe wird in der JDOS im energetischen Bereich
um 6...8 eV oensichtlich, die in diesem spektralen Bereich im 2H- und 3C-Spektrum aus-
gepragte Struktur gl attet sich mit wachsendem n. Insbesondere diese deutlichen Eekte
erwarten wir auch in den Komponenten des dielektrischen Tensors zu beobachten.
4.2.2 Einu des Polytypismus auf den dielektrischen Tensor
In Abb. 4.8 sind die beiden unabhangigen Komponenten des dielektrischen Tensors (DT)
f ur senkrecht und parallel zur c-Achse polarisiertes Licht und f ur alle Polytypen dargestellt.
In den Spektren der Imaginarteile wird sofort ersichtlich, da der Einu des Polytypismus
auf die Parallelkomponenten "zz (jj-Komponente) sehr viel st arker als auf die Senkrecht-
komponenten "xx
4 (?-Komponente) ist. Wahrend die Spektren der ?-Komponente aller
Polytypen eine ahnliche Doppelpeakstruktur aufweisen, zeigen diejenigen der jj-Kompo-
nente schon in ihrer grundlegenden Linienform erhebliche Unterschiede. Dieses Ergeb-
nis resultiert nat urlich aus der atomaren Struktur der Polytypen, genauer aus der poly-
typabhangigen Stapelung der identischen Si-C-Doppelschichten parallel zur c-Achse, und
bestatigt v ollig unsere Erwartungen. Die z.T. erheblichen Dierenzen (vor allem an den
Absorptionskanten bei 4 eV sowie im Bereich um 6...9 eV der Doppelpeakstruktur des
3C) zwischen den Komponenten jeweils eines hexagonalen Polytyps bringen die symme-
triebedingte Anisotropie des Materials deutlich zum Ausdruck. Diese Unterschiede resul-
tieren ausschlielich aus der Variation der optischen Ubergangsmatrixelemente, da beide
Komponenten auf derselben Bandstruktur und JDOS basieren. Wahrend auch die Inten-
sit atsabnahme an den hochenergetischen Flanken der Imaginarteile vollst andig durch die
(verschwindenden) Matrixelemente verursacht wird, spiegelt das Verschwinden der spek-
tralen Beitrage unterhalb von 4 eV klar den Einu der JDOS wider.
Wir wollen kurz auf die Spektren der Imaginarteile beider Komponenten naher einge-
hen. Die Doppelpeakstruktur der?-Komponente ist f ur 3C und 2H besonders ausgepragt,
wahrend f ur 4H und 6H eine Verbreiterung der Hauptpeaks, verbunden mit einer zuneh-
menden Ausschmierung der dazwischenliegenden Senke auftritt. Der Charakter der Dop-
pelpeakstruktur bleibt grundlegend bestehen, nimmt aber mit zunehmender Zellengr oe
ab, was klar auf den Bandfaltungseekt als Ursache hinweist. Dar uber hinaus wird aus
der polytypabhangigen Variation der ?-Komponente oensichtlich, da Veranderungen
3Diese kleinste direkte Energiel ucke f ur 3C stellt jedoch nur ein quasidirektes Gap dar, das aus der Faltung
verschiedener ~k-Punkte (X sowie ein Punkt auf der  X-Geraden) der fcc-BZ in die hexagonale BZ resultiert,
aber keine endliche Ubergangswahrscheinlichkeit besitzt. Die niedrigsten Ubergange treten bei 4.5 eV auf.
4Aufgrund der Gleichheit der Komponenten "xx = "yy verwenden wir zur Bezeichnung der Senkrechtkom-
ponente im folgenden ausschlielich "xx.
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Abbildung 4.8: Real- und Imaginarteil des DT der Polytypen. Dargestellt sind die Komponenten f ur parallel
(gepunktet) und senkrecht (durchgezogen) zur c-Achse polarisertes Licht.
in der atomaren Struktur des SiC parallel zur Stapelrichtung auch Einu auf die opti-
schen Eigenschaften innerhalb der dazu senkrechten (identischen) Ebenen besitzen.
Die starkeren polytypbedingten Variationen der jj-Komponente kommen schon in
den unterschiedlichen spektralen Linienformen zum Ausdruck und sind durch beide
Eekte, Hexagonalit at und Zellengr oe, beeinut. Der im 3C-Spektrum ausgepragte
Niederenergie-Peak zerf allt mit zunehmender Hexagonalit at in kleinere Peaks, verbun-
den mit einer deutlichen Intensit atreduktion und leichten Verschiebung der resultieren-
den Gesamtstruktur zu niedrigeren Energien. Der Hochenergie-Peak des 3C-Spektrums
hingegen verbreitert sich mit zunehmender Zellengr oe und gewinnt dabei an Intensit at.
Als Resultat dessen beobachten wir mit der Zellengr oe eine Umverteilung der spektralen
Intensit aten von niedrigeren zu hoheren Energien, was im volligen Gegensatz zum Verhal-
ten der ?-Komponente steht.
Die Tatsache, da die Spektren beider Komponenten keinen stetigen Ubergang mit der
Hexagonalit at (von 2H zu 3C) oder mit der Zellengr oe (von 2H zu 6H) zeigen, spiegelt das
ausgepragte Wechselspiel beider Ein usse auf die Spektren wider. Damit werden auch
die Erwartungen, die wir aufgrund der Zustandsdichten an die Spektren des DT hatten,
bestatigt. Im ubrigen besteht zwischen unseren Spektren und den Ergebnissen anderer
Arbeiten [LP92, LL97] eine sehr gute Ubereinstimmung.
Die Spektren der Realteile ergeben v ollig analoge Resultate. Entsprechend der Doppel-
peakstruktur des Imaginarteils im kubischen Fall weist der korrespondierende Realteil
zwei deutliche Oszillationen auf und besitzt drei Nulldurchgange. Dieser Charakter ver-
schwindet in den Spektren der ?-Komponente mit zunehmender Zellengr oe, wahrend
sich der Einu der Hexagonalit at in der zunehmenden spektralen Dierenzierung der
Spektren der jj-Komponente ausdr uckt.
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Polytyp 2H 4H 6H 3C
Hexagonalit at 100 % 50 % 33 % 0 %
"zz1 "xx1 "zz1 "xx1 "zz1 "xx1 "1
hier 8.02 7.64 7.61 7.54 7.49 7.48 7.33
Ref. [KB96] (Theo.) 7.28 6.88 7.17 6.95 7.24 7.02 7.02
Ref. [CL94] (Theo.) 7.32 6.91 7.20 6.96 7.24 7.00 6.95
Ref. [LB82] (Exp.) 6.84 6.51 6.78 6.56 6.68 6.52 6.52
Ref. [G84] (Exp.) { { 6.70 6.50 6.55 6.50 6.38
Tabelle 4.3: Tensor der dielektrischen Konstanten der Polytypen im Vergleich mit anderen theoretischen
(Theo.) und experimentellen (Exp.) Daten.
Die in Tab. 4.3 dargestellten dielektrischen Konstanten "
zz=xx
1 = Re "zz=xx(0) reektieren
analog den Spektren der Imaginarteile die richtungsabhangigen Unterschiede der atoma-
ren Struktur: die DK der ?-Komponente variieren weniger als die der jj-Komponente.
Polytypunabhangig ergeben sich aus der Anisotropie der hexagonalen Polytypen f ur die
Parallel-DK gr oere Werte als f ur die Senkrecht-DK. Dar uber hinaus erweist sich die He-
xagonalit at eindeutig als der wesentliche Einu im Verhalten der DK beider Komponen-
ten: sowohl die Werte der DK nehmen mit sinkender Hexagonalit at ab als auch die Dif-
ferenz zwischen den Komponenten eines Polytyps sinkt mit derselben und verschwindet
nat urlich f ur 3C5. Dabei ist die Abhangigkeit der DK und deren Dierenz mit der Hexago-
nalit at nicht linear, eher parabolisch. Die generelle Abnahme der DK korrespondiert im
ubrigen mit dem Verhalten der ebenfalls mit der Hexagonalit at abnehmenden fundamen-
talen Gaps, was im Hinblick auf die Abschirmungssummenregel plausibel ist.
Daraus ergeben sich praktische Schlufolgerungen f ur die Anwendung des SiC zur Wel-
lenleitung. Die Ezienz eines Wellenleiters steigt mit der Brechzahldierenz der verschie-
denen Schichten, daher ist die Verwendung der Polytypen 2H und 3C aufgrund des maxi-
malen Brechzahlunterschiedes angezeigt, wobei die Wellenleitung sinnvollerweise parallel
zur Stapelrichtung der Si-C-Doppelschichten erfolgt.
Die DK sind in Tab. 4.3 mit Ergebnissen anderer theoretischer [CL94, KB96] und expe-
rimenteller [LB82, G84] Arbeiten verglichen. Die von uns berechneten DK sind generell
etwas gr oer als die anderen theoretischen Werte, was aus der Verwendung unterschiedli-
cher Rechenmethoden resultiert6. Hinsichtlich der generellen Trends der DK bzgl. Polytyp
und Komponenten herrscht jedoch v ollige Ubereinstimmung der Resultate aller theoreti-
scher Arbeiten, und dar uber hinaus mit den experimentellen Ergebnissen.
4.2.3 Analyse der Absorptionsspektren
Eine genaue Zuordnung der Peaks in den Spektren des Imaginarteils des DT zu einzelnen
Ubergangen, wie sie in Abschnitt 4.1.1 f ur den kubischen Polytyp angegeben wurde, ist
5Die Dierenz der hier angegebenen DK f ur 3C zu derjenigen in Tab. 4.1 resultiert aus der unvollstandigen
Konvergenz im letzteren Fall. Die Gr unde daf ur wurden in Abschnitt 4.1.3 erl autert.
6Wir berechnen die DK aus der Abschirmungssummenregel, in den zitierten Arbeiten werden sie aber im
statischen Grenzfall und unter Verwendung spezieller ~k-Punkte berechnet; zudem werden in allen Arbeiten
unterschiedliche Pseudopotentiale verwendet.
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Abbildung 4.9: Beitrage einzelner Band-Band- Ubergange zum Imaginarteil (schwarz) des DT f ur parallel und
senkrecht zur c-Achse polarisiertes Licht. Dargestellt sind Ubergange aus einer Gruppe von n Valenzbandern
in eine Gruppe von n Leitungsbandern f ur den jeweiligen nH-Polytyp. Ubergange: h ochste n Valenzbander zu
niedrigsten n Leitungsbandern (rot), h ochste n Valenzbander zu zweitniedrigsten n Leitungsbandern (gr un),
zweith ochste n Valenzbander zu niedrigsten n Leitungsbandern (blau), zweith ochste n Valenzbander zu zweit-
niedrigsten n Leitungsbandern (gelb).
f ur die hexagonalen Polytypen aufgrund der weitaus gr oeren Anzahl von Bandern er-
heblich komplizierter. Daher werden wir beispielhaft nur eine, charakteristische Struktur
untersuchen: die niederenergetische Flanke der Imaginarteile, welche dem Einsetzen der
Absorption entspricht. Die Intensit at dieser Flanke ist in den Spektren der jj-Komponente
gegenuber denen der ?-Komponente generell erh oht, was ubereinstimmend auch in an-
deren Arbeiten [HF74, LP92, LL97] gefunden wird. F ur 2H resultiert diese Erh ohung
hauptsachlich aus den Ubergangen7  6v !  1c und K2v ! K2c bei 5.1 bzw. 6.1 eV. F ur 4H
f uhrt die Intensit atserh ohung zur Herausbildung der Schulterstruktur bei 5.8 eV (in der?-
Komponente) zu einem ausgepragten Peak (in der jj-Komponente), woran die Ubergange
 6v !  1c (5.5 eV), K2v ! K2c (5.75 eV), H3v ! H3c (5.68 eV) sowie A5;6v ! A1;3c (5.91 eV)
beteiligt sind. Die f ur 6H beobachtete langgezogene niederenergetische Flanke mit ihrem
charakteristischen stufenf ormigen Einsetzen bei etwa 4 eV kann im wesentlichen auf die
Ubergange L1;2;3;4v ! L1;3c zur uckgef uhrt werden (vgl. [LP92]), wobei insbesondere der
Ubergang L4v ! L1c eine groe Oszillatorstarke besitzt.
In Analogie zur Analyse der Beitrage einzelner Band-Band- Ubergange zum Spektrum
des Imaginarteils des 3C-SiC in Abschnitt 4.1.1 wollen wir eine ebensolche Analyse f ur die
hexagonalen Polytypen durchf uhren. Dazu unterteilen wir die Bander des nH-Polytyps in
Gruppen von jeweils n Bandern und erhalten analog zum 3C-SiC f ur die hexagonalen Poly-
typen je vier Gruppen von Valenz- und Leitungsbandern, wobei die Gruppen 1,2,3,4 ener-
7Vgl. Bandstrukturen in Anhang C.
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getisch aufsteigend geordnet sind. Die Analyse der Spektren beider Tensorkomponenten
bzgl. der Ubergange zwischen jeweils zwei dieser Gruppen ist in Abb. 4.9 dargestellt.
Die Spektren beider Komponenten werden vor allem durch Ubergange aus den n
obersten Valenzbandern gepragt, da diese die gr oten Oszillatorstarken besitzen. Die
Ubergange in die n untersten Leitungsbander (v4n! c1n) tragen wesentlich zu den nieder-
energetischen Peaks (bis 7.5 eV) und diejenigen in die n zweituntersten Leitungsbander
(v4n! c2n) zu den hoherenergetischen Peaks (ab 7.5 eV) bei. Dabei ist die Intensit at der
Beitrage zur jj-Komponente deutlich gr oer als zur ?-Komponente, was die starke Po-
larisierung der obersten Valenzbander in der Ebene senkrecht zur c-Achse (d.h. den ho-
hen pxy-Anteil der Wellenfunktionen am  -Punkt) aufgrund der Hexagonalit ats-bedingten
Kristallfeldaufspaltung der Bander reektiert. Dementsprechend tragen mit steigender
Hexagonalit at die Ubergange v3n ! c1n aus den zweith ochsten Valenzbandern, welche
pz-Charakter besitzen, wesentlich zur ?-Komponente, aber nur geringf ugig zur jj-Kompo-
nente bei. Das relativ gleichbleibende Verhaltnis der Beitrage der Ubergange v4n ! c1n
und v3n ! c1n zu denen der Ubergange v4n ! c2n bewirkt die in der ?-Komponente
f ur alle Polytypen beobachtete Doppelpeakstruktur, deren Ausschmierung mit wachsen-
der Zellengr oe vor allem durch die Ubergange v3n ! c1n bedingt wird. Die ebenfalls
mit wachsender Zellengr oe beobachtete spektrale Umverteilung der Intensit aten von
niedrigeren zu hoheren Energien in der jj-Komponente resultiert im wesentlichen aus den
starken v4n ! c2n- Ubergangen. Die Ubergange v3n ! c2n tragen in beiden Komponen-
ten vorwiegend zum hochenergetischen Schwanz bei. Auch f ur die hexagonalen Polytypen
werden wie im kubischen Fall die Linienformen der Spektren beider Komponenten durch
diese vier diskutierten Ubergange bereits relativ vollst andig beschrieben.
Mit dieser Analyse der Beitrage der Band-Band- Ubergange auch f ur hexagonale Polyty-
pen konnen wir die polytypbedingten Veranderungen der Linienform der Absorption re-
lativ klar auf die jeweiligen Veranderungen einzelner Beitrage zur uckf uhren. Dabei zeigt
sich uber die Polarisationsabhangigkeit der Beitrage einzelner Ubergange deutlich auch
der Einu der Materialanisotropie auf die Spektren. Eine ahnliche, wenngleich weniger
detaillierte Analyse wurde in guter Ubereinstimmung mit unseren Interpretationen von
Lambrecht et al. [LL97] angegeben.
4.2.4 Abgeleitete Groen
In diesem Abschnitt gehen wir der Frage nach, in welcher Weise sich die bereits disku-
tierten Ein usse des Polytypismus aus den Zustandsdichten und dem DT in die daraus
abgeleiteten Gr oen fortsetzen. Dazu sind in Abb. 4.10 die Spektren der Reektivit at und
der Energieverlustfunktion in Transmission dargestellt.
Oensichtlich beeinussen Anisotropie, Hexagonalit at und Zellengr oe die Spektren
der Reektivit at in derselben Weise, wie schon f ur den DT diskutiert. Besonders deut-
lich sind die starkeren Variationen der Spektren der jj-Komponente gegenuber denen
der ?-Komponente und auch die grundlegend ubereinstimmenden Linienformen der ?-
Komponente sowie deren Glattung mit zunehmender Banderfaltung. Im spektralen Be-
reich oberhalb von 10 eV verschwinden die verschiedenen Ein usse in den Spektren im
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Abbildung 4.10: Parallel- (gepunktet) und Senkrechtkomponente (durchgezogen) der Reektivitat und der
Energieverlustfunktion in Transmission der Polytypen.
wesentlichen, von geringf ugigen Unterschieden der absoluten Werte abgesehen, und das
Drude-Verhalten beginnt sich zu entfalten. Allgemein beobachten wir in den Reekti-
vit aten einen generellen Wechsel spektraler Bereiche, in denen die Spektren eher durch
die Realteile (0...6 eV) oder durch die Imaginarteile (6...9 eV) dominiert werden.
Obgleich die Energieverlustfunktion die empndlichste der berechneten Gr oen dar-
stellt, spiegelt auch sie deutlich den Einu des Polytypismus wider. Dies wird insbeson-
dere an den Plasmafrequenzen in Tab. 4.4, also an der energetischen Lage ihrer Haupt-
peaks deutlich, obwohl wir in diesem spektralen Bereich in den Spektren des dielektri-
schen Tensors keine wesentlichen Unterschiede, d.h. keinen Einu von Anisotropie, He-
xagonalit at oder Zellengr oe mehr beobachten. Die richtungsabhangige Variation der ato-
maren Struktur reektierend sind die Plasmafrequenzen der ?-Komponente nahezu poly-
typunabhangig, wahrend sie f ur die jj-Komponente deutlich variieren, und zwar sowohl in
Reexion als auch in Transmission. Dar uber hinaus nden wir eine gute Ubereinstimmung
Eloss (Trans.) Eloss (Re.)
Polytyp jj ? jj ?
2H 22.6 23.1 17.7 18.4
4H 21.8 22.9 17.1 18.3
6H 22.1 (22.1) 22.9 17.0 18.2
3C 23.0 (22.1) 17.9
a-SiC - (18.4)
Tabelle 4.4: Plasmafrequenzen der Polytypen aus der Energieverlustfunktion in Transmission und Reexion
und f ur unterschiedliche Orientierung der Kristalle zum Teilchenstrahl. Experimentelle Werte in Transmission
[B71] bzw. Reexion [KP97] sind in Klammern angegeben.
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Abbildung 4.11: Vergleich der berechneten Ergebnisse (durchgezogen) mit experimentellen Daten: Reekti-
vitat der Polytypen f ur senkrecht zur c-Achse polarisiertes Licht sowie Brechungsindex f ur 3C. Die experimen-
tellen Werte wurden aus [LS94] (gepunktet), [W66] (gestrichelt) bzw. [KH95] (strich-punktiert) entnommen.
der berechneten Plasmafrequenzenmit den experimentellenWerten aus Ref. [B71, KP97].
Das Verhalten der Plasmafrequenzen suggeriert die Moglichkeit, SiC-Polytypen mittels
Energieverlustspektroskopie (EELS) und Ausbreitungsrichtung der Elektronen relativ zur
Kristallorientierung anhand der Plasmafrequenz zu identizieren.
4.2.5 Vergleich mit Experimenten
In Abb. 4.11 sind Spektren der Reektivit at der?-Komponente mit experimentellen Spek-
tren aus Ref. [LS94, W66] verglichen8, wobei die berechneten Spektren polytypunab-
hangig um 0.75 eV zu hoheren Energien verschoben wurden. Oensichtlich werden die we-
sentlichen spektralen Strukturen der experimentellen Spektren sehr gut durch die Theorie
reproduziert. Dies gilt insbesondere und polytypunabhangig f ur den Peak bei 8 eV, wel-
cher aus dem hochenergetischen Peak der Doppelpeakstruktur im Imaginarteil des DT
resultiert. Diese Struktur ist in Theorie und Experiment am ausgepragtesten f ur 3C, und
f ur 4H und 6H deutlich verbreitert. Die Intensit aten der experimentellen Spektren aus
Ref. [LS94] werden durch unsere Rechnungen leicht uberschatzt, ein Eekt, der uns be-
reits von den kubischen Halbleitern her bekannt ist und z.T. auf die von uns verwendeten
Naherungen, z.T. auf Mebedingungen oder Probenqualit at zur uckzuf uhren ist. Insbe-
sondere f ur den kubischen Polytyp wird die quantitative Uberschatzung der Intensit aten
bereits durch das zweite experimentelle Spektrum [W66] relativiert. Insgesamt k onnen
wir eine gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment bzgl. der Reektivit at kon-
statieren.
Dar uber hinaus ist in Abb. 4.11 der wellenlangenabhangige Brechungsindex f ur den 3C-
Polytyp mit experimentellen Daten [KH95] verglichen. Dabei ergibt sich uber den gesam-
ten Wellenlangenbereich eine sehr gute Ubereinstimmung, insbesondere auch hinsichtlich
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Abbildung 4.13: Imaginarteil des DT der Polytypen f ur parallel und senkrecht zur c-Achse polarisiertes Licht.
Dargestellt sind Ergebnisse der DFT-LDA (gepunktet) und der DFT-LDA mit QTK in GWA (durchgezogen)
bzw. mittels Scissors-Operator (gestrichelt).
den f ur die jj-Komponente generell gr oere Werte als f ur die ?-Komponente angegeben,
zum anderen bestatigen die Experimente die berechnete Abnahme sowohl der Konstan-
ten als auch deren Dierenz zwischen den Komponenten mit sinkender Hexagonalit at.
Die Werte der experimentellen DK werden durch unsere Rechnungen erwartungsgema
etwas uberschatzt, was zum einen die Uberschatzung der experimentellen Spektren wi-
derspiegelt und zum anderen, wie schon f ur die kubischen Materialien diskutiert, aus der
Vernachlassigung von Lokalfeldeekten, Austausch und Korrelation und der Exzitonen in
der Berechnung des DT resultiert.
4.2.6 Quasiteilchenkorrekturen
Um dem in der DFT-LDA nicht ber ucksichtigten Anregungsaspekt gerecht zu werden,
wurden Quasiteilchenkorrekturen in die Komponenten des DT einbezogen, wobei wie-
der einerseits bandindex- und wellenvektorabhangige QTK und andererseits ein Scissors-
Operator verwendet wurden. Die DFT-LDA-Spektren des Imaginarteils des DT sind mit
den QTK enthaltenden Spektren in Abb. 4.13 verglichen9. Dabei wurden die Scissors-
Operatoren erneut so gewahlt, da die Hauptpeaks der resultierenden Spektren moglichst
gut mit denen der bandindex- und wellenvektorabhangige QTK enthaltenden Spektren
ubereinstimmen.
Der wesentlichste Eekt der QTK besteht erwartungsgema in einer Verschiebung der
Spektren der Imaginarteile zu h oheren Energien, welche sowohl vom Polytyp als auch
9Aus rechentechnischen Gr unden konnten die QTK f ur die hexagonalen Polytypen nur f ur eine geringere
Anzahl an Leitungsbandern berechnet werden, so da sich die in Abb. 4.13 dargestellten Spektren in DFT-LDA
konvergenzbedingt etwas von denen in Abb. 4.8 unterscheiden.
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2H 4H 6H
Polytyp
zz xx zz xx zz xx
3C
[eV] 1.74 1.68 1.71 1.74 1.71 1.71 1.68
~!p[eV] 1.43 1.30 1.38 1.06 1.55 1.33 1.20
"GW1 7.33 7.05 6.93 6.91 6.89 6.23 7.19
"1 7.26 7.01 6.88 6.65 6.82 6.22 7.13
Tabelle 4.5: Einu der QTK auf verschiedene Konstanten der Polytypen. Angegeben sind die Werte des
verwendeten Scissors-Operators , die resultierende Verschiebung der Plasmafrequenz ~!p sowie die di-
elektrische Konstante "GW1 in GWA und "

1 in Scissors-Naherung.
von der Komponente unabhangig ist (vgl. Tab. 4.5): die mittlere Abweichung der Werte
liegt mit 0.03 eV unter der Genauigkeit der QTK von 0.1 eV und ist also vernachlassigbar.
Weiterhin ist durch den Einu der bandindex- und wellenvektorabhangigen QTK eine
leichte Verringerung der Peakintensit aten zu beobachten, die sich im Vergleich mit den
Spektren in der Scissors-Naherung als geringf ugig und ebenfalls unabhangig von Polytyp
und Komponente herausstellt. Wie f ur den kubischen Polytyp besteht auch f ur die hexa-
gonalen Polytypen weitgehende Ubereinstimmung zwischen den Spektren der Scissors-
Naherung und jenen, welche bandindex- und wellenvektorabhangige QTK enthalten. Die
Spektren in GWA sind gegenuber denen in Scissors-Naherung leicht verbreitert, was sich in
der Intensit atsabnahme der Hauptpeaks und zunehmenden spektralen Gewichten an den
hoch- und niederenergetischen Flanken ausdr uckt. Auch dieser Eekt ist unabhangig von
Polytyp und Komponente. Genau genommen bedeutet das, da die DFT-LDA-bedingten
Verf alschungen der elektronischen und optischen Eigenschaften sowie deren Korrektur
durch die Ber ucksichtigung von QTK zumindest im Falle des SiC oensichtlich unabhangig
von der konkreten atomaren Struktur des jeweiligen Polytyps und von der jeweils be-
trachteten Polarisationsrichtung des Lichtes sind.
In Tab. 4.5 sind neben den Werten  der Scissors-Operatoren auch die aus der Ber uck-
sichtigung von QTK in GWA resultierenden Verschiebungen ~!p der Plasmafrequenzen
(aus der Energieverlustfunktion in Transmission) sowie die dielektrischen Konstanten "GW1
und "1 angegeben. Die Plasmafrequenzen werden durch die QTK erwartungsgema zu
hoheren Energien verschoben, wobei die Verschiebungen im Mittel um nur 0.15 eV vari-
ieren, was in Anbetracht der Empndlichkeit der Energieverlustfunktion ein hervorragen-
des Ergebnis darstellt. Die Werte der dielektrischen Konstanten werden in Analogie zum
kubischen Fall durch den Einu der QTK ebenfalls deutlich verringert. Die Reduktion be-
tragt f ur alle hexagonalen Polytypen komponentenunabhangig etwa 10% in der GWA und
etwa 12% in der Scissors-Naherung.
Die experimentellenWerte der DK in Tab. 4.3 werden in der GWA deutlich besser repro-
duziert, aber noch immer etwas uberschatzt, was mit unseren Ergebnissen f ur die kubi-
schenMaterialien ubereinstimmt. Analog dazu liegen die GWA-Spektren der Imaginartei-
le des DT im Vergleich mit den experimentellen Spektren jetzt bei zu hohen Energien.
Erneut ergeben sich die aus den bandindex- und wellenvektorabhangigen QTK resultie-
renden mittleren Verschiebungen der Spektren mit  1.7 eV als deutlich gr oer als die
4.2 Polytypen des Siliziumkarbid 69
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Abbildung 4.14: Imaginarteil der Komponenten des DT der Heterostruktur 3C/2H f ur parallel (gepunktet) und
senkrecht (durchgezogen) zur c-Achse polarisiertes Licht im Vergleich mit den Spektren anderer Polytypen;
sowie Kettenstruktur der Elementarzelle des (3C)4(2H)3-Supergitters der Heterostruktur.
Verschiebung von 0.75 eV, welche in Abb. 4.12 die DFT-LDA-Spektren (der Reektivit at)
mit den experimentellen in Ubereinstimmung bringen. Wir betonen nochmals, da die
Uberschatzung der Ubergangsenergien in der GWA in Ubereinstimmung mit anderen Ar-
beiten steht [LA89, SG93, CL94] und darauf hinweist, da allein die Ber ucksichtigung von
QTK im DT die wesentlichen Unterschiede zum Experiment nicht grundlegend beseitigt.
Dies kann nur durch die explizite Einbeziehung der Exzitoneneekte erfolgen.
4.2.7 Heterostrukturen
Durch die Kombinationen unterschiedlicher Polytypen zu sogenannten Heterostruktu-
ren k onnen Materialien mit neuen elektronischen und optischen Eigenschaften erzeugt
werden. Deshalb untersuchen wir hier auch eine mogliche Heterostruktur, und zwar die
Kombination der extremen Polytypen 3C und 2H in Form einer Supergitteranordnung
(3C)4(2H)3. Genauer gesagt besteht die Superzelle aus vier 3C-Zellen (also 12 kubischen
Si-C-Doppelschichten) und drei 2H-Zellen (also 6 hexagonalen Si-C-Doppelschichten); ih-
re Kettenstruktur ist in Abb. 4.14 veranschaulicht. Die Modellierung und Beschreibung
dieser und anderer Heterostrukturen sowie deren elektronische Eigenschaften werden in
Ref. [BK97, BK95] ausf uhrlich diskutiert.
Wir beschranken uns auf die Diskussion der dielektrischen Eigenschaften. Die Kom-
ponenten des Imaginarteils des DT der Heterostruktur sind in Abb. 4.14 zusammen mit
denen anderer relevanter Polytypen dargestellt. Die gegenuber den Spektren der anderen
Polytypen merklich verschobene Absorptionskante der Heterostruktur-Spektren zu klei-
neren Energien spiegelt das kleinere direkte Gap dieser Heterostruktur von 2.3 eV wider.
In Ubereinstimmungmit den anderen Polytypen zeigt die?-Komponente eine deutliche
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Polytyp 3C 2H 3C/2H 6H
Hexagonalit at 0% 100% 33% 33%




Tabelle 4.6: Tensor der dielektrischen Konstanten der Heterostruktur 3C/2H und anderer Polytypen.
Doppelpeakstruktur, welche aber insbesondere im Vergleich mit derjenigen der Spektren
der zugrundeliegenden Polytypen 3C und 2H weniger ausgepragt ist. Dies kann auf den
Bandfaltungseekt infolge der enormen Zellengr oe (18H) zur uckgef uhrt werden. Aller-
dings ist die Doppelpeakstruktur f ur die Heterostruktur ausgepragter als f ur den 6H-
Polytyp, so da der Faltungseekt oenbar nicht den wesentlichen Einu auf das Spek-
trum aus uben kann. Vielmehr ahnelt dieses einer Uberlagerung der 2H- und 3C-Spektren,
was durch die energetische Lage der Hauptpeaks des Heterostruktur-Spektrums zwischen
denen der 2H- und 3C-Spektren bestatigt wird. Das Heterostruktur-Spektrum der jj-Kom-
ponente zeigt keine ausgepragten Peaks mehr, es besitzt ein breites Maximum, dessen
Intensit at sich mit zunehmender Energie verringert. Eine Deutung als Uberlagerung der
entsprechenden 2H- und 3C-Spektren erscheint auch hier plausibel, zumal die f ur die an-
deren hexagonalen Polytypen mit wachsender Zellengr oe beobachtete Umverteilung der
spektralen Intensit aten von niedrigeren zu hoheren Energien nicht erfolgt. Oensichtlich
dominieren im Imaginarteil des DT der Heterostruktur also die Eigenschaften der zugrun-
deliegenden Polytypen, wahrend die Zellengr oe und Hexagonalit at der resultierenden
Gesamtstruktur von eher untergeordneter Bedeutung sind.
In Tab. 4.6 sind die dielektrischen Konstanten der Heterostruktur und anderer relevan-
ter Polytypen angegeben. Wir nden die Werte der DK der Heterostruktur weder zwischen
denen der Polytypen 2H und 3C, wie aufgrund des Verhaltens der Spektren erwartet wer-
den konnte, noch ahneln sie denen des 6H-Polytyps entsprechend der ubereinstimmen-
den Hexagonalit at. Vielmehr sind die Werte der DK und auch die Dierenz zwischen den
Komponenten f ur die Heterostruktur deutlich gr oer als diejenigen der anderen Polyty-
pen. Dieses Verhalten wird durch die Tatsache erkl art, da die Heterostruktur das kleinste
direkte Gap aller untersuchten Polytypen aufweist, welches aber nicht in gleicher Weise
wie bei den reinen Polytypen mit der Hexagonalit at der Heterostruktur korrespondiert.
Aus diesem Grund ordnen sich die DK der Heterostruktur nicht in den in Abschnitt 4.2.2
gefundenen Trend der Polytypen ein, entsprechend dem die DK mit der Hexagonalit at
zunehmen.
Damit ermoglicht die Kombination verschiedener Polytypen in Heterostrukturen die Er-
zeugung homogener Spektren der jj-Komponente mit nahezu konstanter Intensit at uber
einen weiten Frequenzbereich. Dar uber hinaus k onnen Heterostrukturen mit noch gr oe-
ren DK und starkerer Anisotropie als im Fall des 2H-Polytyps erzeugt werden, was f ur die




5.1 III-V-Halbleiter und kubisches Siliziumkarbid
Wir beginnen wieder mit der Untersuchung kubischer Materialien und betrachten im
nichtlinearen Fall neben dem kubischen SiC-Polytyp insbesondere III-V-Halbleiter, de-
ren elektronische und atomare Strukturen sowie lineare optische Eigenschaften weitest-
gehend verstanden sind. Die Berechnung der SHG-Suszeptibilit at der Modellsubstanzen
Galliumphosphid (GaP), Galliumarsenid (GaAs), Indiumphosphid (InP) und Indiumarse-
nid (InAs) dient gleichzeitig als Test der numerischen Beschreibung, welche in der von
uns benutzten Kombination (ab initio-Beschreibung der Elektronenstruktur mittels einer
ebene-Wellen-Pseudopotential-Methode und ~k-Raum-Integration mittels einer verallge-
meinerten linearen Tetraedermethode) erstmalig angewendet wurde. Bei der Berechnung
der SHG-Suszeptibilit at haben wir die nichtlokalen Beitrage zum Einteilchen-Hamilton-
Operator vernachlassigt, da diese, wie im linearen Fall gefunden, nur einen quantitati-
ven Einu auf die spektralen Intensit aten und die optischen Konstanten aus uben. Wir
sind jedoch zunachst vorwiegend an einer qualitativen Beschreibung der vollen frequenz-
abhangigen SHG-Suszeptibilit at interessiert.
5.1.1 SHG-Suszeptibilitat der III-V-Halbleiter
In Abb. 5.1 sind die berechneten Spektren von Real- und Imaginarteil der einzigen
nichtverschwindenden Tensorkomponente 
(2)
xyz(!) der SHG-Suszeptibilit at der III-V-
Halbleiter (HL) dargestellt. Zunachst haben wir in Ubereinstimmungmit anderen Arbeiten
[MS87, HC93, HS95] nur die virtuellen-Elektron-Beitrage (vcc0) zur SHG-Suszeptibilit at
(vgl. Gl. 2.50) ber ucksichtigt, die virtuellen-Loch-Beitrage (cvv0) werden in Abschnitt 5.1.8
diskutiert. In den Imaginarteilen der SHG-Spektren fallen sofort zwei wesentliche Unter-
schiede zu denen der dielektrischen Funktionen (DF)1 auf: einerseits treten die energetisch
niedrigsten Peaks in der SHG-Suszeptibilit at bei deutlich geringeren Energien als in den
Spektren der DF auf, welche aus den spektralen Beitragen des 2!-Terms (vgl. Gl. 2.50
bzw. 2.52) zur SHG-Suszeptibilit at resultieren. Andererseits enthalten die SHG-Spektren
auch Beitrage negativen Vorzeichens, wahrend die Imaginarteile der DF generell positiv
sind. Dies reektiert im wesentlichen den Einu der Matrixelemente: wahrend in die DF
das Betragsquadrat der Matrixelemente des optischen Ubergangsoperators eingeht, sind
an der SHG-Suszeptibilit at drei optische Ubergange beteiligt, weswegen das resultierende
1Die Imaginarteile der DF der untersuchten III-V-Halbleiter sind in Anhang D dargestellt.
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Abbildung 5.1: Real- und Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at (in 10 8 esu) der III-V-Halbleiter.Die Spektren
sind von oben nach unten in der Reihenfolge steigender Gitterkonstante dargestellt.
Vorzeichen nicht festgelegt ist. Im ubrigen kommt eigentlich nur dem Absolutbetrag der
SHG-Suszeptibilit at eine physikalische Bedeutung hinsichtlich der Erzeugung der zweiten
Harmonischen zu; in dieser Gr oe ist das resultierende Vorzeichen der Matrixelemente
ebenfalls xiert.
Die SHG-Spektren der verschiedenen III-V-HL zeigen deutliche Gemeinsamkeiten hin-
sichtlich ihrer Linienform und der energetischen Lage wesentlicher Peaks, was klar die
Verwandtschaft der Materialien widerspiegelt. Im Imaginarteil nden wir generell einen
starken positiven Peak an der niederenergetischen Flanke (um 1.5...2 eV), der im Abstand
von etwa 1 eV von einem schmaleren negativen Peak vergleichbarer Intensit at gefolgt
wird. Im spektralen Bereich 4...4.5 eV beobachten wir ebenfalls in allen Spektren ei-
ne Stufenstruktur von eher geringer Intensit at, deren negativer Peak materialunabhangig
aus den !-Beitragen des E2- Ubergangs
2 resultiert. Die 2!-Beitrage des E2- Ubergangs tra-
gen zu den positiven Peaks in den Spektren des GaP(InP,InAs) bei 2.3(2.2,2.1) eV sowie
zum negativen (E2(2!)-) Peak im GaAs-Spektrum bei 4.1 eV bei. Der E1- Ubergang tragt
materialunabhangig im !-Term zu den charakteristischen negativen (E1(!)-) Peaks bei
2.5...3 eV bei, wahrend er im 2!-Term positive Beitrage zum charakteristischen positi-
ven (E1(2!)-) Peak bei 1.3(1.5,1.3) eV f ur GaAs(InP,InAs) liefert und im GaP-Spektrum
nicht auftritt. Ebenso tritt der E0- Ubergang im InAs-Spektrum nicht auf, erzeugt aber im
!-Term f ur GaP(GaAs,InP) positive Peaks bei 2.6(1.3,1.8) eV.
Insgesamt ist die Interpretation der Imaginarteile der SHG-Spektren weitaus kompli-
zierter als der jenigen der DF, einerseits durch das Zusammenspiel der !- und 2!-Terme,
andererseits durch die variablen Vorzeichen der Beitrage. Wie oben demonstriert, k onnen
jedoch die wesentlichen Strukturen im Imaginarteil des SHG-Spektrums wieder den Bei-
2Die Energien der wichtigsten Ubergange der III-V-Halbleiter sind in Anhang D angegeben.
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tragen der die lineare Absorption dominierenden Ubergange zugeordnet werden. Dar uber
hinaus nden wir einen gegenuber dem linearen Fall erheblich gewachsenen Einu der
Oszillatorstarken, welcher sich in den mit steigender Energie drastisch verkleinernden
Peak-Intensit aten ausdr uckt und zum generellen Verschwinden der spektralen Beitrage
oberhalb von etwa 6 eV f uhrt. Die von uns berechneten Spektren benden sich im we-
sentlichen in guter qualitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Arbeiten
[MS87, HS95, R98'1] (vor allem f ur GaP und GaAs), wahrend die von Huang und Ching
[HC93] gefundenen Spektren deutlichere Abweichungen zeigen.
Neben oensichtlichen Ahnlichkeiten zeigen die Imaginarteile der SHG-Suszeptibilit at
der III-V-HL jedoch deutlichere Unterschiede als vergleichsweise im linearen Fall: die In-
tensit at der Hauptpeaks ist in den Spektren der P-Verbindungen kleiner als in den Spek-
tren der As-Verbindungen, und der E1(2!)-Peak der Ga-Verbindungen ist breiter ausge-
pragt als derjenige der In-Verbindungen, da im letzteren Fall der niederenergetische Teil
des Peaks nur als Schulter erscheint. Dar uber hinaus besitzt der E2(2!)- Ubergang generell
eine positive, nur im GaAs-Spektrum eine negative Intensit at. Der negative E2(2!)-Peak
des GaAs wird von anderen Arbeiten z.T. bestatigt [MS87], z.T. nicht oder nur andeu-
tungsweise gefunden [HS95, R98'1]. Aus der verglichen mit dem linearen Fall deutliche-
ren Auspragung der Unterschiede zwischen den SHG-Spektren der III-V-HL geht hervor,
da die nichtlinearen optischen Eigenschaften erheblich sensibler von der atomaren und
elektronischen Struktur derMaterialien abhangen als die linearen Eigenschaften,was auch
von Moss et al. [MS87] betont wurde.
Die Realteile der SHG-Suszeptibilit at in Abb. 5.1 bestatigen das aus dem Vergleich
der Imaginarteile gewonnene Bild: neben weitgehenden Ahnlichkeiten sind auch deut-
liche Unterschiede f ur die verschiedenen III-V-HL zu beobachten, die sich vor allem im
Vergleich der SHG-Koezienten 
(2)
xyz(0) f ur Energien unterhalb des halben fundamenta-
len Gaps zeigen (vgl. auch Tab. 5.1). Wahrend die jeweiligen Koezienten der beiden
P- bzw. As-Verbindungen ahnliche Werte aufweisen, unterscheiden sich die Werte dieser
beiden Gruppen um einen Faktor 2. Insbesondere dieses Ergebnis stellt einen klaren Ge-
gensatz zur geringf ugigen Variation der verschiedenen dielektrischen Konstanten (DK) dar
(siehe Tab. D.1), zudem sind im Fall der DK die Ahnlichkeiten innerhalb jeweils der Ga-
bzw. In-Verbindungen gr oer.
5.1.2 Interpretation der optischen Konstanten
Fur die III-V-Halbleiter fanden wir eine schwache, scheinbar durch das Kation beding-
te Variation der DK und eine deutliche, klar mit dem Anion gehende Veranderlichkeit
der SHG-Koezienten. Zur Klarung des Hintergrundes dieses Ergebnisses { ob physika-
lisch/chemischerNatur oder nur Zufall { verwenden wir ein Bindungsorbitalmodell [H80],
welches die Abschatzung der optischen Konstanten tetraedrisch koordinierter, polarer
Halbleiter aus den die chemische Bindung charakterisierenden Parametern gestattet. Die
DK sowie der SHG-Koezient ergeben sich danach aus folgenden Zusammenhangen:
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wobei d die Bindungsl ange und p = V3=
p
V 22 + V
2
3 die Polarit at der chemischen Bindung
bezeichnen. Die Gr oe des mittleren Gaps Eg = 2
p
V 22 + V
2
3 zwischen Leitungs- und Va-
lenzbandern,mit dem kovalenten Anteil V2 und dem polaren bzw. ionischen Anteil V3, wird
in den betrachteten III-V-HL durch die kovalente Energie dominiert3. Beide Energien, Eg
und jV2j, sinken gleichmaig mit wachsender Bindungsl ange, wahrend die Polarit at der
verschiedenen HL nahezu unabhangig vom Anion und mit der Gr oe des Kations wachst.
Entsprechend der Rel. 5.1 wird die DK vorwiegend durch die Kovalenz der Bindung
(genauer durch f1  2pg) gepragt, wahrend sich die Ein usse von mittlerem Gap und Bin-
dungsl ange nahezu kompensieren. Mit wachsender Polarit at bzw. sinkender Kovalenz und
daher mit wachsendem Kation (also von Ga zu In) sollte die DK abnehmen. Entsprechend
der Werte der p konnen wir tatsachlich qualitativ die gefundene Abnahme der DK mit
wachsendem Kation sowie die relativ ahnlichen Werte der DK bei gleichem Anion bestati-
gen, d.h. die DK werden oenbar mageblich durch das Kation gepragt.
Demgegenuber wird entsprechend Rel. 5.1 der SHG-Koezient eher durch ein kom-
pliziertes Zusammenspiel von kovalenten Beitragen (entsprechend f1   2pg und Eg) und
ionischen Beitragen (entsprechend p) beeinut. Tatsachlich kann mit der obigen Relati-
on die an den berechneten SHG-Koezienten beobachtete, scheinbar durch den Wechsel
des Anions von P zu As bedingte Vergr oerung um einen Faktor 2 nicht ohne weiteres
bestatigt werden. Allerdings variieren die sich ergebenden Werte f ur die verschiedenen
III-V-HL relativ zueinander starker als die Werte der DK. Obgleich kein eindeutiger Trend
mit dem Anion oder Kation erkennbar ist, wird dadurch zumindest der im Vergleich zum
linearen Fall gestiegene Einu der Polarit at der Bindung sichtbar.
Mit anderen Worten gewinnt die Polarit at der Bindung der III-V-HL zunehmend an
Bedeutung f ur die optischen Koezienten, je h oher die Ordnung bzw. die Nichtlinearit at
der optischen Responsefunktion ist. Der scheinbar oensichtliche Zusammenhang insbe-
sondere der SHG-Koezienten mit den Anionen stellt jedoch eher ein zufalliges Ergebnis
denn einen generellen Trend dar.
5.1.3 III-V-Halbleiter: Vergleich mit Experimenten
Da in SHG-Experimenten mit der Intensit at des frequenzverdoppelten Lichtes immer nur
der Absolutbetrag der Suszeptibilit at gemessen wird, sind nur f ur diese Gr oe Verglei-
che zwischen theoretischen und experimentellen Ergebnissen moglich. Ein Vergleich der
berechneten Spektren mit experimentellen Daten f ur die III-V-HL ist in Abb. 5.2 darge-
stellt. Die z.T. erheblichen Dierenzen der experimentellen Daten lassen allerdings nur
einen qualitativen Vergleich zu. Vor diesem Hintergrund ist die Ubereinstimmung recht
gut, insbesondere wenn wir die DFT-LDA-bedingte Unterschatzung des Gaps in Betracht
ziehen. Diese betragt z.B. im Fall des GaAs 0.3 eV; eine Verschiebung des Spektrums um
diesen Betrag bringt die Meergebnisse aus Ref. [PC71] in sehr gute Ubereinstimmung
mit der Senke zwischen den beiden Hauptpeaks des berechneten Spektrums. Auch f ur
InAs ergibt die Ber ucksichtigung der Gap- Uberschatzung von 0.4 eV eine sehr gute Uber-
einstimmung mit Ref. [PC71].
3In Anhang D, Tab. D.1 sind Zahlenwerte der Gr oen p, V2 und V3 f ur die III-V-Halbleiter angegeben.
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Abbildung 5.2: Absolutbetrag der SHG-Suszeptibilit at (in 10 8 esu) der III-V-Halbleiter (durchgezogen) im
Vergleich mit experimentellen Daten, die [PC71] (rot), [BS75] (blau), [CB76] (gelbe Kreise), [CD65] (gr une
Kreise) und [LK74] (violett) entnommen wurden.
Auch ein Vergleich der statischen Werte der SHG-Suszeptibilit at ist sinnvoll, da die
meisten Messungen bei Energien unterhalb der halben fundamentalen Energiel ucke, also
deutlich im nichtabsorbierenden Bereich durchgef uhrt werden. In Tab. 5.1 sind neben un-
seren berechneten SHG-Koezienten und experimentellen Daten aber auch andere theo-
retische Werte angegeben. Wir nden erneut eine erhebliche Variation sowohl der experi-
mentellen als auch der theoretischen Ergebnisse. Die Variation der experimentellen Werte
resultiert wahrscheinlich vor allem aus unterschiedlichen Auswertetechniken hinsichtlich
der Ber ucksichtigung von Lokalfeldkorrekturen und der einfallenden Lichtintensit at.
Die Gr oenordnung der experimentellen Resultate wird i.allg. durch die Theorie re-
produziert, ebenso wird der SHG-Koezient des GaAs ubereinstimmend als etwa dop-
pelt so gro wie der des GaP gefunden. Insgesamt unterschatzen unsere Ergebnisse die
experimentellen Werte generell um einen Faktor 2...3, was in Ubereinstimmung mit ei-
ner neueren Arbeit [HS95] steht, wahrend andere Arbeiten [R98'1, HC93, MS87] die
experimentellen Werte besser reproduzieren oder auch uberschatzen. Die Dierenzen zu
anderen theoretischen Werten ergeben sich z.T. direkt aus Intensit atsunterschieden der
berechneten Spektren um einen entsprechenden Faktor (z.B. zu Ref. [HC93, MS87]), die
oensichtlich aus Unterschieden in der theoretischen oder numerischen Beschreibung re-
sultieren. Ein wesentlicher Grund f ur die Variation der verschiedenen theoretischen Wer-
te liegt jedoch auch in der Sensibilit at des SHG-Koezienten aufgrund dessen Kleinheit
([10 8 esu]).
Unter Ber ucksichtigung dieser Aspekte ist { mit Ausnahme des InAs, dessen SHG-
Koezienten wir wahrscheinlich aufgrund der zu kleinen theoretischen Gitterkonstan-
te deutlich unterschatzen { die Ubereinstimmung der verschiedenen theoretischen Er-
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Referenz GaP GaAs InP InAs
hier 15 30 14 32
[R98'1] (Theo.) 37 176 { {
[HS95] (Theo.) 13 23 { {
[HC93] (Theo.) 32 60 28 174
[MS87] (Theo.) 38 96 { 450
[A72] (Theo.) 24 38 { 64
[WB69] (Exp.) 52 90 { 200
[LB72] (Exp.) 20 43 { {
[S86] (Exp.) 32 91 69 {
Tabelle 5.1: Vergleich der SHG-Koezienten 
(2)
xyz(0) (in 10
 8 esu) der III-V-Halbleiter mit anderen theo-
retischen (Theo.) und experimentellen Ergebnissen (Exp.). Die Ergebnisse aus Ref. [HS95] enthalten eine
Scissors-Korrektur.
gebnisse durchaus zufriedenstellend. Dar uber hinaus ergibt auch der Vergleich mit den
experimentellen Daten eine prinzipielle Bestatigung unserer Beschreibung der SHG-
Koezienten. Mit anderen Worten liefert die von uns gewahlte Methode zur Berechnung
der SHG-Suszeptibilit at und der zugrundeliegenden Elektronenstruktur vern unftige Er-
gebnisse f ur die III-V-HL und soll nun auf SiC angewendet werden.
5.1.4 SHG-Suszeptibilitat des kubischen Siliziumkarbid
In Abb. 5.3 sind Real- und Imaginarteil sowie der Absolutbetrag der SHG-Suszeptibilit at
des 3C-SiC dargestellt. Das Spektrum des Imaginarteils zeigt wesentliche Unterschiede zu
denen der III-V-HL. Zum einen tritt der niedrigste charakteristische Peak erst bei einer
Energie von etwa 3.6 eV auf, was deutlich dem gr oeren direkten Gap des SiC Rechnung
tragt. Zum anderen besitzt dieser Peak die mit Abstand gr ote Intensit at im Spektrum, al-
le weiteren sind deutlich kleiner. Dies korrespondiert mit der Verteilung der Hauptpeak-
Intensit aten in den jeweiligen Spektren der Imaginarteile der DF: wahrend f ur die III-
V-HL der niederenergetische E1-Peak eine wesentlich geringere Intensit at aufweist als
der h oherenergetische E2-Peak, besitzt im SiC-Spektrum der niederenergetische Peak ei-
ne deutlich gr oere Intensit at als der h oherenergetische Peak. Dar uber hinaus sind die
Hauptpeak-Intensit aten des Imaginarteils der SHG-Suszeptibilit at f ur SiC generell ge-











Abbildung 5.3: SHG-Suszeptibilit at des kubischen SiC (in 10 8 esu). Dargestellt sind Realteil (gepunktet) und
Imaginarteil (durchgezogen) sowie der Absolutbetrag (d unn gestrichelt).
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Abbildung 5.4: Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at (schwarz) und spektrale Beitrage der 2!- (rot) und !-
Terme (gr un) des SiC (oben, in 10 6 esu); sowie Vergleich beider Beitrage mit dem Imaginarteil der DF (blau):
2!-Beitrag und Im "(2!)=25 (Mitte), !-Beitrag und Im "(!)=100 (unten).
ringer als in den Spektren der III-V-HL, was deutlicher im Spektrum des Realteils und
insbesondere im SHG-Koezienten des SiC zum Ausdruck kommt: mit einem Wert von

(2)
xyz(0) = 5:5  10 8 esu ist er eine Gr oenordnung kleiner als die Werte der III-V-HL.
Dieses Ergebnis korrespondiert mit der Tatsache, da die DK des SiC ebenfalls deutlich
kleiner ist als die der III-V-Halbleiter, dem ebenfalls deutlich gr oeren mittleren Gap ent-
sprechend. Ob und was f ur ein Zusammenhang zwischen dem Wert des SHG-Koezienten
einerseits und der Gr oe des Gaps andererseits existiert, werden wir im ubernachsten
Abschnitt untersuchen.
5.1.5 Siliziumkarbid: Analyse des SHG-Spektrums
Zur Interpretation der spektralen Linienform des Imaginarteils der SHG-Suszeptibilit at
analog zum linearen Fall haben wir am Beispiel des SiC eine Zerlegung des Imaginarteils
in die spektralen Beitrage der 2!- und !-Terme vorgenommen und in Abb. 5.4 dargestellt.
Oensichtlich wird das Spektrum durch den 2!-Term dominiert. Bis zu Energien von 6 eV
ist der !-Term vernachlassigbar; zwischen 6 eV bis 8.5 eV tritt eine "Konkurrenz\ der Bei-
trage beider Terme aufgrund ihrer vergleichbaren Gr oe und der entgegengesetzen Vorzei-
chen auf, als deren Resultat das Gesamtspektrum starke Oszillationen geringer Intensit at
aufweist. Oberhalb dieses spektralen Bereiches verschwindet der Einu des 2!-Terms,
und der !-Term dominiert das Spektrum. Bemerkenswerterweise sind die !-Beitrage im
gesamten Energiebereich im wesentlichen positiv und von geringf ugig variierender Inten-
sit at, wahrend die 2!-Beitrage bei 4 eV einmal grundlegend das Vorzeichen wechseln und
deren Intensit at mit zunehmender Energie drastisch reduziert wird. Insbesondere aus dem
Vorzeichenwechsel geht der im Vergleich zum linearen Fall deutlich gestiegene Einu der
Matrixelemente auf das Spektrum hervor. Dar uber hinaus werden die unterschiedlichen
Intensit aten eines Ubergangs im 2!- bzw. !-Term neben den Matrixelementen durch den
Einu der in Gl. 2.50 eingehenden Energienenner verstarkt.
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In Abb. 5.4 sind auerdem die 2!- und !-Beitrage mit dem (skalierten) Imaginarteil der
DF unter Ber ucksichtigung der jeweiligen Frequenzabhangigkeit verglichen. Wir weisen
nochmals darauf hin, da die energetisch niedrigsten Peaks des 2!-Terms bei exakt dem
halbenWert der entsprechenden Energie des !-Terms auftreten; letztere ist durch das fun-
damentale Gap gegeben und mit der Absorptionskante im Imaginarteil der DF identisch.
Aus dem jeweiligen Vergleich f ur beide Terme ergibt sich eine grundlegende Ubereinstim-
mung der Hauptpeaks sowie der Energien aller wesentlichen Strukturen im Imaginarteil
der SHG-Suszeptibilit at mit denen des Imaginarteils der DF. Dies weist darauf hin, da
den Hauptpeaks beider Spektren dieselben elektronischen Ubergange zugrundeliegen,
welche uber gr oere Spektralbereiche oenbar eher gering durch Matrixelemente und
Energienenner modiziert werden. Mit anderen Worten kann im Fall des SiC die Linien-
form des Imaginarteils der SHG-Suszeptibilit at anhand der Analyse des Imaginarteils der
DF auf konkrete Ubergange im ~k-Raum bzw. auf einzelne Band-Band- Ubergange zur uck-
gef uhrt werden. Damit kommt der Zerlegung des Imaginarteils in 2!- und !-Beitrage eine
wichtige Bedeutung bei der Interpretation des SHG-Spektrums zu.
Unter Verwendung der Analyse des Imaginarteils der DF des SiC (Abschnitt 4.1.1) nden
wir beide Terme im Imaginarteil des SHG-Suszeptibilit at durch die Ubergange E1; E0;
und E01; E
0
0; E2 +  bestimmt. Exakter resultiert der positive Hauptpeak um 3.5 eV im
SHG-Spektrum aus den Ubergangen E1(2!); E0(2!);(2!), sowie die negativen Peaks bei
4...4.5 eV aus E01(2!); E
0
0(2!); E2 +  (2!), wahrend die sehr kleinen positiven Peaks um




0(!); E2+ (!)) ent-
sprechen. Dabei sind wie im linearen Fall die Ubergange aus den beiden obersten Va-
lenzbandern vorwiegend in das niedrigste, aber auch in das zweitniedrigste Leitungsband
bestimmend.
Abschlieend weisen wir noch auf die in der SHG-Suszeptibilit at auftretende Feinstruk-
tur hin, die in der DF nicht beobachtet wird. Diese resultiert aus dem Einu des durch die
notwendigen virtuellen Zwischenzustande im Drei-Band-Proze bedingten, im Vergleich
zum linearen Fall "zusatzlichen\ Bandes, welches eine Modulation der entsprechenden
zwei-Band-Beitrage bewirkt, wie im Vergleich mit der DF in Abb. 5.4 oensichtlich wird.
5.1.6 Millersche Regel: Einu des Bindungscharakters
Die beobachteten Ahnlichkeiten zwischen der SHG-Suszeptibilit at und der DF der betrach-
teten Materialien legen es nahe, beide optischen Funktionen materialbezogen in Relation









dar, wobei die lineare Suszeptibilit at (1) mit der DF durch "(!) = 1+ 4(1)(!) verkn upft
ist. Aufgrund experimenteller Ergebnisse [M64] nahmMiller die Funktion(!) als nahezu
konstant uber einen weiten Frequenzbereich an. Dies erscheint plausibel, da Im
(2)
xyz(!)
im wesentlichen durch Im "(2!) gepragt wird (siehe Abb. 5.4), insbesondere unterhalb der
Absorptionskante. Entsprechend [M64] stellt der statische Wert (0) eine universelle,
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Abbildung 5.5: Uberpr ufung der Millerschen Regel f ur die Materialien InAs (kurz gestrichelt), GaAs (lang
gestrichelt), InP (durchgezogen), GaP (gepunktet) und SiC (strich-punktiert).
also materialunabhangige Konstante dar. Letzteres bestatigen Ergebnisse aus Ref. [HS95]
f ur GaP und GaAs.
In Abb. 5.5 ist die Funktion (!) f ur die betrachteten III-V-HL und f ur SiC im Ener-
giebereich unterhalb der Hauptpeaks dargestellt. Wie erwartet, zeigen die verschiedenen
Kurven im dargestellten Spektralbereich nur eine geringf ugige Variation; diese steigt al-
lerdings f ur gr oere Frequenzen, wie auch in Ref. [HC93] betont wird, und was auf dem
wachsenden Einu des !-Terms beruht. Im Gegensatz zu unseren Erwartungen nden
wir jedoch keine universelle Konstante f ur (0), sondern eher einen chemischen Trend:
(0) sinkt mit sinkender Gitterkonstante. Dieses Ergebnis wird auch durch Ref. [HC93]
bestatigt.
Wir haben bereits im Abschnitt 5.1.2 den Einu der Ionizit at bzw. Polarit at der Bindung
desMaterials auf den SHG-Koezienten und die DK diskutiert (vgl. auch Ref. [L70, H80]).
Aus Gl. 5.1 nden wir (0)  d
3V3
E2gV2
als Abschatzung des statischenMillerschen. Mit zu-
nehmender Ionizit at steigen einerseits die polaren Anteile V3, andererseits wachst der
kovalente Beitrag jV2j mit sinkender Gitterkonstante. Im Zusammenspiel beider Beitrage
k onnen insbesondere (2)(0) und entsprechend (0) erheblich variieren bzw. sogar das
Vorzeichen wechseln, da kovalente und ionische Beitrage entgegengesetzte Vorzeichen
besitzen (vgl. Tab. D.1). Bei Materialien mit kleiner Gitterkonstante und unterschied-
lich groen Bindungspartnern, d.h. bei vergleichbaren kovalenten und polaren Beitragen
zur Bindung, wird daher die Gitterkonstante bzw. die Bindungsl ange d zur bestimmenden
Gr oe im Millerschen , wie die obige Abschatzung plausibel macht. Wir erwarten also
f ur Materialien mit kurzer Bindungsl ange kleinere Werte (0) als f ur solche mit gr oeren
Bindungsl angen; dies entspricht dem in Abb. 5.5 beobachteten Trend, der damit f ur Mate-
rialien mit groer fundamentaler Energiel ucke, kleiner Gitterkonstante und wesentlichen
ionischen Beitragen zur Bindung einen grundlegenden Zusammenhang darstellt.
5.1.7 Siliziumkarbid: Quasiteilchenkorrekturen
Die Unterschatzung der elektronischen Anregungsenergien in der DFT-LDA verursacht in
der Beschreibung der SHG-Suszeptibilit at dieselben prinzipiellen Fehler wie in der Be-
schreibung der DF, was im Vergleich mit experimentellen Daten in Abb. 5.2 bereits deut-
lich wurde. In Analogie zur Vorgehensweise im linearen Fall wollen wir die Anregungsef-
fekte durch Quasiteilchenkorrekturen (QTK) in den Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at
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Abbildung 5.6: Quasiteilchenkorrekturen zu Real- und Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at f ur SiC (in 10 6
esu). Dargestellt sind DFT-LDA-Spektren (gestrichelt, links), GWA-Spektren (durchgezogen) und Spektren
mit QTK in der Scissors-Naherung (gepunktet, rechts).
einbeziehen. Dabei kn upfen wir an die Ergebnisse der Abschnitte 2.4.5 und 4.1.5 an, in-
dem wir zunachst die optischen Ubergangsmatrixelemente gema Gl. 2.54 renormieren
und anschlieend alle Kohn-Sham-Energien im Imaginarteil korrigieren.
In Abb. 5.6 ist der Einu bandindex- und wellenvektorabhangiger QTK auf Real- und
Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at des SiC dargestellt. Oensichtlich verursachen die
QTK wie im linearen Fall vor allem eine Verschiebung des Imaginarteils zu h oheren Ener-
gien, verbunden mit einer leichten Verringerung der spektralen Intensit aten. Die Ver-
schiebung des Spektrums ergibt sich aus einem Vergleich der charakteristischen Peaks bei
3.5, 4.8 und 6.2 eV (im DFT-LDA-Spektrum) mit den entsprechenden Peaks im GWA-
Spektrum als nahezu konstant mit  = 0:84 eV. Dieser Wert ist exakt die Halfte desje-
nigen, welchen wir bei der analogen Korrektur des Imaginarteils der DF des SiC fanden,
was erneut die Dominanz des 2!-Terms im Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at bestatigt.
Dementsprechend ist die Gultigkeit dieses Ergebnisses auf den Spektralbereich bis etwa
6.5 eV beschrankt; oberhalb dessen ist eine eindeutige Zuordnung der Peaks beider Spek-
tren nicht mehrmoglich, was aus der Uberlagerung der 2!- und !-Beitrage und dem damit
verbundenen Auftreten zweier unterschiedlicher mittlerer Verschiebungen resultiert.
Die unter Ber ucksichtigung von bandindex- und wellenvektorabhangigen QTK berech-
neten Spektren sind, ebenfalls in Abb. 5.6, mit Spektren verglichen, welche unter Anwen-
dung eines Scissors-Operators  gewonnenen wurden, dessen Wert mit  = 1:68 eV aus
dem oben diskutierten Ergebnis bestimmt wurde. Dabei ergibt sich erwartungsgema ei-
ne grundlegende Ubereinstimmung vor allem der Imaginarteile. Der Vergleich der Haupt-
peaks im Bereich um 4...6 eV zeigt jedoch deutliche Unterschiede der Ergebnisse beider
Herangehensweisen. Einige Peaks sind im GWA-Spektrum erheblich schwacher ausge-
pragt als im Spektrum der Scissors-Naherung, z.B. bei 4.2 eV, 5.2...7 eV und oberhalb
8.2 eV. Hier scheinen die wellenvektor- und bandindexabhangigen Verschiebungen n(~k)
im Gegensatz zu den starren Verschiebungen  eine Glattung der Strukturen zu bewirken.
Andererseits treten im GWA-Spektrum auch neue oder ausgepragtere Peaks auf, z.B. bei
4.9 eV und 7.2...7.5 eV.Mit anderenWorten verursachen die verschiedenenWirkungswei-
sen der beiden Zugange erhebliche spektrale Unterschiede. Die deutliche Abweichung des
































Abbildung 5.7: Virtuelle-Loch-Beitrage vv0c (gepunktet) und virtuelle-Elektron-Beitrage cc0v (durchgezogen)
zum Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at der kubischen Halbleiter (in 10 8 esu).
GWA-Spektrums von dem der Scissors-Naherung und damit auch von dem der DFT-LDA
resultiert aus den relativen Veranderungen der Dispersion der Bander zueinander durch
die n(~k), was sich vor allem in den Energienennern auswirkt und oensichtlich drastisch
die Intensit aten der Ubergange beeinut. Dieser Eekt wird noch durch Veranderungen
im spektralen Zusammenspiel der 2!- und !-Beitrage verstarkt.
Die am Imaginarteil diskutierten Ergebnisse treten im Realteil der SHG-Suszeptibilit at
noch deutlicher hervor. Neben der Verschiebung des korrigierten Spektrums gegen dasje-
nige der DFT-LDA werden vor allem im spektralen Bereich der Hauptpeaks (4...6 eV und
7...8 eV) erhebliche Unterschiede in der Linienform der Spektren in GWA und in Scissors-
Naherung sichtbar. Letzteres hat jedoch uberraschenderweise nur geringf ugige Auswir-
kungen auf die Gr oe des SHG-Koezienten: der DFT-LDA-Wert von 5:5  10 8 esu wird
durch die QTK in GWA auf 4:7  10 8 esu bzw. mittels Scissors-Operator auf 4:8  10 8
esu reduziert. Oenbar gleichen sich die Abweichungen der beiden korrigierten Spektren
relativ zueinander im Mittel aus. Die relative Reduktion des SHG-Koezienten von 14%
durch die QTK entspricht derjenigen der dielektrischen Konstanten.
Damit ist die Anwendung eines Scissors-Operators zur Simulation von Anregungseek-
ten im Spektrum der SHG-Suszeptibilit at deutlich weniger geeignet als im linearen Fall,
da die Linienform der mittels bandindex- und wellenvektorabhangiger QTK gewonnenen
Spektren nicht mehr korrekt reproduziert wird. Bei der Berechnung des SHG-Koezienten
liefert die Scissors-Naherung jedoch wie im linearen Fall vern unftige Ergebnisse.
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5.1.8 Beitrag der virtuellen Locher
Bisher haben wir die Beitrage der virtuellen-Loch-Terme (cvv0) zur SHG-Suszeptibilit at
in Ubereinstimmung mit der Literatur [A72, MS87, HC93, HS95] nicht ber ucksichtigt;
in diesem Abschnitt wollen wir nun die Gultigkeit dieser Naherung uberpr ufen. Da-
zu sind in Abb. 5.7 die cvv0-Beitrage zum Imaginarteil im Vergleich mit denen der
virtuellen-Elektron-Terme (vcc0) dargestellt. Wir nden ahnliche Linienformen der vcc0-
und cvv0-Beitrage jeweils eines Materials mit erwartungsgema entgegengesetzte Vorzei-
chen (vgl. Gl. 2.50). Die deutlich geringere Intensit at der cvv0-Beitrage als der vcc0-Beitrage
entspricht ebenfalls unseren Erwartungen; beide Eekte waren auch von Aspnes [A72]
vorhergesagt worden. Der starke Intensit atsunterschied beider Beitrage resultiert aus den
unterschiedlichen Oszillatorstarken der neben den zwei v(0)  c(0)- Ubergangen beteiligten
Valenzband- (v   v0) oder Leitungsbandubergangen (c  c0). Aufgrund wachsender Oszilla-
torstarke mit sinkendem energetischem Abstand der beteiligten Bander und der erheblich
starkeren Dispersion der Valenz- als der der Leitungsbander sind die Oszillatorstarken
der Valenzbandubergange im Mittel deutlich kleiner als die der Leitungsbandubergange.
Bei korrekter Ber ucksichtigung beider Beitrage zum Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at
ergibt sich materialunabhangig das resultierende Spektrum lediglich als leichte Modi-
kation desjenigen der vcc0-Beitrage, wodurch die Vernachlassigung der cvv0-Beitrage zum
SHG-Spektrum in kubischen Materialien oensichtlich gerechtfertigt wird. Analoges gilt
f ur die Spektren der Absolutbetrage der SHG-Suszeptibilit at.
In Tab. 5.2 sind die Beitrage der cvv0- und vcc0-Terme zum statischen SHG-Koezienten
angegeben. Die verschiedenen Koezienten reektieren in ihren entgegengesetzten Vor-
zeichen und ihrem Gr oenunterschied klar das Verhalten der jeweiligen Imaginartei-
le. Im Zusammenspiel beider ergibt sich jedoch eine deutliche Reduktion des Wer-
tes des vcc0-Koezienten; der relative Anteil der cvv0-Beitrage am resultierenden SHG-
Koezienten betragt materialunabhangig etwa 15% und ist damit im statischen Grenz-
fall nicht vernachlassigbar, im Gegensatz zur allgemeinen Vorgehensweise in der Literatur
[MS87, HC93, HS95]. Die erneute Ausnahmestellung des InAs f uhren wir auf die mogli-
cherweise nicht v ollig korrekte Beschreibung der Dispersion der Valenzbander infolge der
zu kleinen theoretischen Gitterkonstante zur uck, die in Verbindung mit der Sensibilit at
der SHG-Suszeptibilit at unphysikalische Peaks verursachen kann (z.B. im cvv0-Spektrum
bei 1.4 eV).
GaP GaAs InP InAs SiC
cc0v 14.8 30.4 13.6 31.8 5.5
vv0c -1.8 -3.2 -1.5 4.2 -0.9
vv0c
cc0v+vv0c [%] 13.4 11.8 12.3 11.6 19.6
Egap [eV] 4.63 4.23 4.43 4.20 8.4
Tabelle 5.2: Virtuelle-Loch-Beitrage cvv0 und virtuelle-Elektron-Beitrage vcc0 zum statischen SHG-Koef-
zienten (in 10 8 esu) der kubischen Halbleiter, sowie mittlere Energiel ucken Egap (aus den Bandstruktur-
rechnungen).
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Abbildung 5.8: Symmetrierelationen im Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at des 3C-SiC. Vergleich der kubi-
schen Komponente 
(2)
~x~y~z (schwarz) mit der hexagonalen Komponente 
(2)





zxx (gr un) und 
(2)
xzx (blau).
Dar uber hinaus nden wir in Ubereinstimmung mit Levine [LA89] einen direkten Zu-
sammenhang zwischen der relativen Gr oe des cvv0-Beitrages zum SHG-Koezienten und
dem mittleren Gap Eg (welches in III-V-HL etwa dem E2- Ubergang und im 3C-SiC dem
E2 + - Ubergang entspricht [H80]) eines Materials: mit steigendem Gap wachst auch der
Einu des cvv0-Beitrages. Dieser Eekt kann durch die bei Halbleitern i.allg. mit zu-
nehmendem mittlerem Gap abnehmende Dispersion der Valenzbander erkl art werden.
Dementsprechend sollten die Oszillatorstarken der Valenzbandubergange v   v0 relativ zu
denen der Leitungsbandubergange c c0 zunehmen, was genau den Ergebnissen in Tab. 5.2
entspricht.
5.2 Polytypen des Siliziumkarbid
In den folgenden Abschnitten untersuchen wir insbesondere den Einu der Kristallstruk-
tur auf die SHG-Suszeptibilit at, wof ur die SiC-Polytypen ein prototypisches Beispiel dar-
stellen. Aufgrund der Anisotropie der hexagonalen Polytypen besitzt 
(2)
 drei unabhangi-
ge Komponenten mit  = zzz; zxx; xzx [S84']. Wir erwarten analog zum linearen Fall als
wesentliche Ein usse auf die SHG-Suszeptibilit at die Hexagonalit at und die Zellengr oe
der Polytypen.
5.2.1 Symmetrierelationen
Die numerische Qualit at der Ergebnisse f ur hexagonale Materialien kann an der SHG-
Suszeptibilit at des kubischen Polytyps uberpr uft werden, da dessen zugrundeliegende
Elektronenstruktur und damit dessen Komponenten der SHG-Suszeptibilit at in der ku-
bischen oder hexagonalen Kristallstruktur berechnet werden konnen. Aufgrund der dem








zzz(!) =  2(2)xzx(!) =  2(2)zxx(!) (5.3)
zwischen hexagonalen und kubischen Tensorkomponenten, die aus der Transformation
der kubischen Koordinaten ~x; ~y; ~z in die hexagonalen Koordinaten x; y; z hervorgehen. Die






84 Ergebnisse: Die SHG-Suszeptibilitat



























xzx(0)j der Tensorkomponenten im statischen Grenzfall und in Abhangig-
keit von der Hexagonalit at, sowie Vergleich unserer Ergebnisse (rot) mit denen aus Ref. [R98'2] (gr un) und
Ref. [CL94] (blau).
In Abb. 5.8 sind die Imaginarteile der SHG-Suszeptibilit at der verschiedenen Kompo-
nenten dargestellt. Die Ubereinstimmung zwischen den Spektren der kubischen Kompo-
nente 
(2)
~x~y~z(!) und der hexagonalen Komponente 
(2)
zzz(!) ist gut. Die zusatzliche Feinstruk-
tur im kubischen Spektrum resultiert aus der Verwendung unterschiedlicher ~k-Punkt-
Satze in den verschiedenen Zellen (und der Sensibilit at der SHG-Suszeptibilit at durch die
Energienenner). Wir erwarten f ur das hexagonale Spektrum eine hohere Genauigkeit auf-
grund der relativ zum Volumen der BZ gr oeren Anzahl verwendeter ~k-Punkte als in der
kubischen Zelle. Der Vergleich der unabhangigen hexagonalen Komponenten gema der
obigen Relation zeigt eine hervorragende Ubereinstimmung aller Spektren uber den ge-
samten Energiebereich, was als deutlicher Hinweis auf die erreichte Konvergenz der Er-
gebnisse zu werten ist.
Da die Relation 
(2)
zzz(!) =  2(2)xzx(!) des kubischen Polytyps aus der Transformation
der kubischen in die hexagonalen Koordinaten resultiert, sollte sie f ur hexagonale Poly-
typen nicht bzw. mit zunehmender Hexagonalit at weniger erf ullt sein. In Abb. 5.9 ist das
polytypabhangige Verhaltnis  (2)zzz=(2)xzx der Komponenten im statischen Grenzfall dar-
gestellt. Oensichtlich ist die Gultigkeit der Relation auf 3C beschrankt, die Abweichung
davon steigt mit der Hexagonalit at. Bei maximaler Hexagonalit at (2H) nden wir sogar
ein vertauschtes Gr oenverhaltnis der Komponenten: 
(2)
zzz(0) ist jetzt kleiner als j(2)xzx(0)j.
Die Abhangigkeit des Verhaltnisses der Komponenten von der Hexagonalit at ist nicht li-
near, sondern eher parabolisch. Dieses Verhalten korrespondiert mit dem der dielektri-
schen Konstanten und deren Dierenz der beiden Komponenten des dielektrischen Ten-
sors (vgl. Abschnitt 4.2.2).
Im Vergleich unserer mit anderen theoretischen Ergebissen [R98'2, CL94] in Abb. 5.9
ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung, obwohl die absoluten Werte der SHG-
Koezienten der verschiedenen Arbeiten durchaus variieren (siehe Tab. 5.3). Das Verhalt-
nis der statischen Komponenten ist oensichtlich viel weniger sensibel gegen uber metho-
dischen Unterschieden in der Berechnung als die einzelnen Komponenten selbst, was auf
die Kompensation der Abweichungen im Verhaltnis der Komponenten zur uckzuf uhren ist.
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Abbildung 5.10: Imaginarteil der Komponenten der SHG-Suszeptibilit at (in 10 6 esu) der Polytypen.
5.2.2 Einu des Polytypismus auf die SHG-Spektren
In Abb. 5.10 sind die Imaginarteile der drei unabhangigen Komponenten der SHG-
Suszeptibilit at der Polytypen dargestellt. Oensichtlich variieren die Spektren in
Abhangigkeit von Polytyp und Komponente deutlicher als im linearen Fall, z.T. tre-
ten grundlegende Veranderungen der spektralen Linienform auf. Damit reektieren auch
die SHG-Spektren der SiC-Polytypen klar die im Vergleich zur DF wesentlich sensiblere
Abhangigkeit der SHG-Suszeptibilit at von der atomaren und elektronischen Struktur.
Dieses Ergebnis resultiert nat urlich aus der gestiegenen Anzahl beteiligter Bander, was
den polytypspezischen Einu der Elektronenstruktur auf die optischen Eigenschaften
verstarkt. Die deutlich gestiegene Anzahl ausgepragter Peaks in den SHG-Spektren,
verglichen mit den Imaginarteilen der DF, stellt eine Konsequenz der gestiegenen Zahl
moglicher Resonanzen (bei 2~!, ~! und bzgl. der Energienenner) dar.
Im Vergleich der SHG-Spektren in Abb. 5.10 zeigt die zzz-Komponente die starksten po-
lytypbedingten Veranderungen, was analog zum linearen Fall die Tatsache widerspiegelt,
da die Polytypen parallel zur Stapelachse, also in z-Richtung, wesentlich in ihrer geo-
metrischen Struktur dierieren. Die weitgehende Ahnlichkeit der Spektren der zxx- und
xzx-Komponente jeweils eines Polytyps verdeutlich die scheinbare physikalische Aqui-
valenz zwischen einer Anregung der zweiten Harmonischen in x-Richtung durch auere
Felder mit z- und x-Polarisation und einer Anregung in z-Richtung durch solche mit je-
weils x-Polarisation, was allerdings nur im statischen Grenzfall exakt gilt. Die Ahnlichkeit
der beiden Komponenten uber einen weiten Spektralbereich nimmt ebenfalls mit steigen-
der Hexagonalit at ab. Dar uber hinaus wird wie im linearen Fall besonders in den Spektren
der zzz-Komponente der Einu der Hexagonalit at an der starken Variation der spektra-
len Linienform sichtbar. Diese resultiert aus der Kristallfeldaufspaltung der Bander, die
einerseits Verschiebungen der energetischen Positionen der Peaks bedingt, andererseits
uber die zunehmende Auspragung des pxy-Charakters der oberen bzw. des pz-Charakters
86 Ergebnisse: Die SHG-Suszeptibilitat
der unteren Valenzbander die optischen Ubergangsmatrixelemente und damit die Inten-
sit at der Ubergange verandert. Den Matrixelementen kommt dabei der wesentliche Ein-
u bei der Variation der Linienform zu, welcher durch die in die SHG-Suszeptibilit at
eingehenden Energienenner verstarkt wird. In den Spektren der anderen Komponenten
ist der Einu der Hexagonalit at von geringerer Bedeutung, beide Komponenten besitzen
im wesentlichen einen negativen niederenergetischen (um 3.5 eV) und einen positiven
hochenergetischen (um 4.2 eV) Peak, deren Positionen jedoch mit zunehmender Hexago-
nalit at leicht zu niedrigeren bzw. h oheren Energien verschoben werden. Die Spektren des
2H weichen f ur alle Tensorkomponenten deutlich von denen der anderen Polytypen ab,
was den oenbar sehr wesentlichen Einu der Hexagonalit at zeigt.
In den zxx- und xzx-Komponenten der Imaginarteile der SHG-Suszeptibilit at wird,
ebenfalls analog zum linearen Fall, vor allem der Eekt der Banderfaltung an der mit
wachsender Zellengr oe zunehmenden Verbreiterung der Hauptpeaks oensichtlich. Die-
ser Eekt ist in den Spektren der zzz-Komponente in geringerem Mae zu nden; wir
beobachten hier mit wachsender Zellengr oe eher eine Zunahme an Peaks, die mit ei-
ner relativen Intensit atsverringerung der Hauptpeaks (im Vergleich zu den Spektren der
extremen Polytypen 3C und 2H) verbunden ist. Das Verhalten der zzz-Spektren der ver-
schiedenen Polytypen verdeutlicht das insbesondere f ur diese Komponente ausgepragte
Wechselspiel zwischen Hexagonalit at und Bandfaltungseekt, das in Verbindung mit der
Sensibilit at der Energienenner die komplizierte Linienform dieser Komponente bedingt.
In Abb. 5.11(a) sind polytypenabhangig die Imaginarteile der zzz-Komponente mit de-
nen einer eektiven DF Im "effzz (!) = Im "zz(2!)=25 + Im"zz(!)=100 verglichen, welche in
Anlehnung an den kubischen Fall (Abb. 5.4) eine Uberlagerung von 2!- und !-Beitrag zur
Simulation des SHG-Spektrums darstellt. Die SHG-Spektren werden im niederenergeti-
schen Bereich mit sinkender Hexagonalit at zunehmend besser durch die Im "effzz -Spektren
beschrieben, da die Veranderungen der Bandstruktur mit der Hexagonalit at f ur band-
kantennahe Zustande, also in der Nahe der direkten Energiel ucke, geringer sind als f ur
entferntere Zustande: wahrend die "SHG-Absorptionskante\ f ur alle Polytypen in bei-
den verglichenen Spektren ubereinstimmt, werden dar uber hinaus die SHG-Spektren des
4H(6H,3C) bis zu immer gr oeren Energien von 0.5(1.0,1.7) eV oberhalb des Einsetzens
der Absorption durch Im "effzz reproduziert. Ebenso nimmt die Ahnlichkeit der spektralen
Linienformen der jeweils verglichenen Spektren mit sinkender Hexagonalit at zu. Insge-
samt ist der Vergleich mit einer solchen eektiven DF, oder eine Zerlegung des SHG-
Spektrums in 2!- und !-Beitrage, f ur die hexagonalen Polytypen vor allem geeignet, ei-
ne Orientierung uber den elektronischen Ursprung ausgepragter Peaks im Imaginarteil
der SHG-Suszeptibilit at zu geben, welche jedoch nur im Fall kubischer Symmetrie eine
vern unftige Analyse bzgl. einzelnen Beitrage konkreter elektronischer Ubergange erlaubt.
Anhand Abb. 5.11(a) k onnen einige Peaks der SHG-Spektren elektronischen Ubergangen
zugeordnet werden4, wobei wir uns der Einfachheit halber auf den Spektralbereich bis 4
eV beschranken, in welchem nur 2!-Beitrage auftreten. Die niederenergetische Flanke
des SHG-Spektrums des 6H-Polytyps bis 2 eV resultiert wesentlich aus den Ubergangen
4Zur Interpretation des SHG-Spektrums des kubischen Polytyps vgl. Abschnitt 5.1.5.
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Abbildung 5.11: Vergleich (a) der Komponenten 
(2)
zzz(!) (durchgezogen) mit dem Imaginarteil Im "
eff
zz (!) einer
eektiven DF (gepunktet), (b) der Komponenten 
(2)
zzz(!) (rot) und 
(2)
xzx(!) (blau), sowie (c) der Komponenten

(2)
xzx(!) (blau) und 
(2)
zxx(!) (gr un); f ur alle Polytypen.
L1;2;3;4v ! L1;3c, der Peak bei 3 eV aus dem Ubergang  6v !  1c. Zum Peak des SHG-
Spektrums des 4H-Polytyps bei 2.7 eV tragen vor allem die Ubergange  6v !  1c,
K2v ! K2c und A5;6v ! A1;3c bei. Die sehr kleinen positiven Peaks bei 2.2 eV (bzw. bei
2.0 eV und 2.3 eV) in den SHG-Spektren des 4H- (bzw. des 6H-) Polytyps f uhren wir in
Ubereinstimmung mit Lambrecht et al. [R98'2] vorwiegend auf Ubergange auf der LM-
Geraden zur uck. Der ausgepragte positive Peak bei 4 eV im SHG-Spektrum des 2H re-
sultiert vor allem aus dem Ubergang  5v !  1c. Die im Im "effzz -Spektrum des 2H ausge-
pragten Peaks bei 2.5...3 eV, die aus den Ubergangen  6v !  1c und K2v ! K2c resultie-
ren, besitzen im SHG-Spektrum eine geringe Intensit at und sind dar uber hinaus negativ,
oensichtlich infolge eines negativen Vorzeichens der Matrixelemente dieses Ubergangs.
Eine relativ vollst andige Interpretation der SHG-Spektren, wie sie im linearen Fall prin-
zipiell moglich ist, ist jedoch einerseits aufgrund der drei beteiligten Bander, andererseits
aufgrund des Wechselspiels von Hexagonalit at und Banderfaltung sowie der Uberlage-
rung von 2!- und !-Term sehr kompliziert, insbesondere f ur die hexagonalen Polytypen,
und soll aufgrund fehlender Meergebnisse in diesem Spektralbereich nicht fortgef uhrt
werden.
Im direkten Vergleich der frequenzabhangigen Komponenten entsprechend der Sym-
metrierelation (5.3), der in Abb. 5.11(b) dargestellt ist, werden die polytypbedingten
Veranderungen der Spektren besonders deutlich. Die Relation 
(2)
zzz(!) =  2(2)xzx(!) wird





nur f ur 3C exakt erf ullt; trotz zunehmender Abweichungen zeigen jedoch beide Kompo-
nenten auch f ur maximale Hexagonalit at noch deutliche Ahnlichkeiten.
Da nur der Absolutbetrag der SHG-Suszeptibilit at direkten Messungen zuganglich ist,
sind dessen berechnete Spektren f ur die drei unabhangigen Komponenten in Abb. 5.12
dargestellt. An diesen sind dieselben Eekte und Trends zu beobachten, die bereits an den
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Abbildung 5.12: Absolutbetrage der Komponenten der SHG-Suszeptibilt at (in 10 6 esu) der Polytypen.
Spektren der Imaginarteile diskutiert wurden. Zum einen bewirkt der Eekt der Bander-
faltung eine mit wachsender Zellengr oe zunehmende Verbreiterung und spektrale Fein-
struktur, zum anderen wird vor allem an der zzz-Komponente der Einu der Hexagona-
lit at auf die Linienformdes Spektrums deutlich, wobei das Zusammenspiel beider Ein usse
oensichtlich erheblich starker als im linearen Fall ist. F ur die zzz-Komponente nden wir
in Analogie zu den Imaginarteilen der jj-Komponente des DT eine gr oere Ahnlichkeit der
Linienformen zwischen den Spektren der extremen Polytypen 3C und 2H im Vergleich zu
denen der " Ubergangs-\Polytypen 4H und 6H.
Es mu betont werden, da die von uns berechneten SHG-Spektren (sowohl der Ab-
solutbetrage als auch der Imaginarteile) sehr gut mit den Ergebnissen aus Ref. [R98'2]
ubereinstimmen, obwohl unterschiedliche numerische Beschreibungen verwendet wur-
den und in Ref. [R98'2] auch Intraband- Ubergange ber ucksichtigt wurden. Letztere uben
damit oensichtlich keinen wesentlichen Einu auf die Spektren aus.
5.2.3 Statischer Grenzfall




xzx(0) der Polytypen angegeben, wo-
bei als Einheit pm/V anstatt 10 8 esu verwendet wurde5, um den Anschlu an die Lite-
ratur zu gewahrleisten. Die SHG-Koezienten enthalten die virtuellen-Elektron- und die
virtuellen-Loch-Beitrage, (ebenso die Arbeiten [CL94, R98'2]). Die angegebenen Wer-





xzx(0) erhalten, deren symmetriebedingte Gleichheit numerisch aufgrund der
Beschrankung der ~k-Raum-Integration auf eine endliche Anzahl an ~k-Punkten nicht exakt
erf ullt werden konnte.
Die Anisotropie des SiC kommt in den SHG-Koezienten deutlicher zum Ausdruck als in
5Die Umrechnung erfolgt gema 10 8 esu = 4.19 pm/V.
5.2 Polytypen des Siliziumkarbid 89
Polytyp 2H 4H 6H 3C


















hier 4.5 -7.1 15.5 -9.7 18.1 -9.8 20.4 -10.2
mit QTK 2.5 -5.2 10.4 -7.6 13.5 -8.0 10.5 -6.3
[R98'2] (Theo.) 3.6 -6.1 14.5 -8.9 17.8 -9.7 20.2 -10.1
mit Scissors 2.5 -3.9 9.2 -5.7 11.4 -6.3 13.0 -6.5
[CL94] (Theo.) 8.6 -13.2 23.3 -14.8 27.6 -15.0 28.2 -14.2
mit Scissors 5.8 -8.8 15.6 -10.0 18.6 -10.4 18.4 -9.2
[L70] (Theo.) (2)zzz =  166, (2)xzx = 84
[K70] (Theo.) (2)zzz =  80, (2)xzx = 40
[NS97] (Exp.) { { { { 4016 { {
[LL95] (Exp.) { { { { 86 8.6 { {
[MN72] (Exp.) (2)zzz < 0, 
(2)
xzx > 0
[SP71] (Exp.) (2)zzz = 33, (2)xzx = 20




xzx(0) (in pm/V) der Polytypen, in DFT-LDA bzw. unter Ber uck-
sichtigung von QTK, im Vergleich mit anderen theoretischen (Theo.) und experimentellen (Exp.) Ergebnissen.
 Diese Ergebnisse wurden polytypunabhangig berechnet [L70, K70] bzw. an einer Probe unbekannten Poly-
typs (moglicherweise 15R) gemessen [SP71, MN72].
den dielektrischen Konstanten: die Komponenten unterscheiden sich neben der absoluten
Gr oe ihrer Werte aus Symmetriegr unden (Rel. (5.3)) auch in den Vorzeichen. Vollig ana-
log zum linearen Fall spiegeln die Koezienten klar den Einu der Hexagonalit at wider:
sowohl die absoluten Werte der Koezienten beider Komponenten als auch deren Dif-
ferenz sinkt mit wachsender Hexagonalit at, wobei wir eine naherungsweise parabolische
Abhangigkeit der SHG-Koezienten von der Hexagonalit at beobachten. Auch das Gr oen-
verhaltnis j(2)zzz(0)=(2)xzx(0)j nimmtmit wachsender Hexagonalit at monoton ab und wird f ur
2H kleiner als 1 (vgl. Abb. 5.9). Letzteres beruht moglicherweise auf den mit steigender
Hexagonalit at abnehmenden Beitragen der M-Punkt- Ubergange relativ zu denen der K-
Punkt- Ubergange, insbesondere in der zzz-Komponente und f ur niedrigere Energien, da
erstere zu den SHG-Koezienten wesentliche Beitrage liefern.
In Tab. 5.3 sind zum Vergleich andere theoretische und experimentelle SHG-Koefzien-
ten angegeben. Die Vorzeichen der Resultate aus Ref. [CL94] sind entgegengesetzt ange-
geben als urspr unglich publiziert; die in dieser Arbeit verwendete entgegengesetzte Orien-
tierung der Atompositionen f ur Si und C in den Elementarzellen verursachte einen unphy-
sikalischen Widerspruch der Vorzeichen dieser Arbeit zu den von uns und in Ref. [R98'2]
ermittelten Vorzeichen.
Wir nden eine sehr gute Ubereinstimmung unserer SHG-Koezienten mit den Ergeb-
nissen der anderen ab initioRechnungen [CL94, R98'2], wobei die geringen Abweichungen
der Ergebnisse aus Ref. [CL94] wahrscheinlich auf der Ber ucksichtigung von Lokalfeldef-
fekten in dieser Arbeit beruhen. Die polytypunabhangig aus Bindungsladungsmodellen
gewonnenen Resultate der alteren theoretischen Arbeiten [L70, K70] weichen erheblich
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von unseren bzw. allgemein von den neueren ab. Auerdem ergibt sich eine sehr gute
qualitative Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten, wenngleich die Meer-
gebnisse aufgrund ihrer geringen Anzahl und der wenigen untersuchten Polytypen eher
orientierenden Charakter besitzen. Ungeklart ist allerdings noch die Frage nach den ex-
akten Vorzeichen der einzelnen Komponenten, insbesondere wegen der diesbez uglichen
Uneinigkeit der experimentellen Ergebnisse. Die von uns und Lambrecht et al. [R98'2]
gefundenen Vorzeichen werden mehrheitlich durch die Experimente bestatigt.
An dieser Stelle mu nochmals ausdr ucklich die hervorragende Ubereinstimmung der
verschiedenen Ergebnisse auch f ur die SHG-Koezienten der SiC-Polytypen in Theorie
und Experiment betont werden. Das gilt insbesondere auf theoretischem Gebiet, ob-
wohl unterschiedliche Methoden zur Beschreibung der zugrundeliegenden Bandstruktur
verwendet werden (ebene-Wellen-Pseudopotential-Methode bzw. LMTO-ASA-Methode,
unterschiedliche Pseudopotentiale, verschiedene Gitterkonstanten), und verdeutlicht die
erreichte hohe Genauigkeit der verwendeten theoretischen und numerischen Methoden
zur Beschreibung optischer Eigenschaften, insbesondere auch der SHG-Suszeptibilit at.
5.2.4 Quasiteilchenkorrekturen
Auch f ur die hexagonalen Polytypen haben wir bei der Berechnung der SHG-Suszeptibilit at
Anregungseekte mittels Quasiteilchenkorrekturen einbezogen. Dies ist unseres Wissens
der erste Versuch, in nichtlinearen optischen Eigenschaften uber eine Scissors-Naherung
hinaus auch bandindex- und wellenvektorabhangige QTK (in GW-Naherung) zu ber uck-
sichtigen.
Der Einu der QTK auf die statischen SHG-Koezienten ist in Tab. 5.3 dargestellt.
Wie im linearen Fall werden die absoluten Werte der SHG-Koezienten beider Kompo-
nenten durch die QTK deutlich verkleinert. Die Reduktion der Werte betragt in GWA po-
lytypabhangig 3510% und in Scissors-Naherung f ur 3C etwa 25%6, womit die Wirkung
des Scissors-Operators etwas geringer als die der bandindex- und wellenvektorabhangi-
gen QTK ist. Der Vergleich unserer SHG-Koezienten mit den Ergebnissen anderer Ar-
beiten [R98'2, CL94] zeigt eine gute Ubereinstimmung; Lambrecht et al. [R98'2] und
Chen et al. [CL94] nden bei Anwendung von Scissors-Operatoren ebenfalls Reduktio-
nen der absoluten Werte um 35%. Die vergleichsweise geringe polytypbedingte Variation
der relativen Reduktionen in diesen beiden Arbeiten resultiert aus der Verwendung ein-
heitlicher [R98'2] bzw. nahezu konstanter [CL94] Scissors-Operatoren f ur alle Polytypen,
wahrend die von uns gefundene polytypabhangige Variation der relativen Reduktionen
der gestiegenen Sensibilit at der SHG-Suszeptibilit at bzgl. Veranderungen in der elektro-
nischen Struktur Rechnung tragt.
In Abb. 5.13 sind die DFT-LDA-Spektren der Imaginarteile der SHG-Suszeptibilit at
im Vergleich mit den bandindex- und wellenvektorabhangige QTK enthaltenden Spek-
tren dargestellt. Erwartungsgema bewirken die QTK eine Verschiebung der Spektren
6Die Abweichung dieses Wertes von dem in der kubischen Zelle gefundenen f ur 3C resultiert z.T. aus den
unterschiedlichen ~k-Punkt-Satzen, z.T. aus der rechentechnisch bedingten (relativ) geringen Anzahl von Lei-
tungsbandern bei Verwendung der 3H-Zelle.
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Abbildung 5.13: Quasiteilchenkorrekturen zum Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at (in 10 6 esu) der Kom-
ponenten aller Polytypen. Dargestellt sind Spektren in DFT-LDA (gepunktet) und in GWA (durchgezogen).
zu h oheren Energien hin, welche einheitlich f ur alle Polytypen und Komponenten etwa
0.8... 0.9 eV betragt, wie Vergleiche der Hauptpeaks der jeweiligen Spektren ergeben. In
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des kubischen Polytyps entsprechen diese mittle-
ren Verschiebungen den halben Werten jener, die bei der Korrektur der DF der hexagona-
len Polytypen auftraten (1.6...1.7 eV), was wieder die Dominanz der 2!-Terme widerspie-
gelt. Bei Ber ucksichtigung der QTK bleibt die grundlegende Linienform der SHG-Spektren
i.allg. erhalten, und eine leichte Intensit atsverringerung um etwa 30% tritt auf, welche
auch die Reduktion der SHG-Koezienten bedingt. Wahrend im Imaginarteil der DF die
QTK nur eine geringf ugige Verbreiterung der niederenergetischen Flanke der Hauptpeaks
verursachen, treten in den Imaginarteilen der SHG-Suszeptibilit at deutliche Veranderun-
gen auf, die sich in einer teilweisen Umverteilung der relativen Intensit aten und im Ver-
schwinden oder Neuauftreten kleinerer Peaks auern. Ein anschauliches Beispiel daf ur
stellen die zzz-Komponenten der Polytypen 4H und 6H aufgrund ihrer vielen Bander in
der Brillouinzone dar; die beschriebenen Eekte sind aber in den Spektren aller Polytypen
und Komponenten zu beobachten. Deren Ursache liegt, wie schon erwahnt, in dem zusatz-
lichen dritten Band der Zwischenzustande begr undet, welches am SHG-Proze beteiligt
ist. Anschaulich gesprochen sollte die Anwendung von QTK nur auf die die energieerhal-
tenden -Funktionen bestimmenden Bandenergien ahnlichen Einu auf die Imaginartei-
le der SHG-Suszeptibilit at aus uben wie auf diejenigen der DF. Die zusatzliche Korrektur
der dritten Energie im SHG-Fall bewirkt sozusagen eine "Modulation \ des (hinsichtlich
der beiden anderen Energien bereits korrigierten) Imaginarteils der SHG-Suszeptibilit at
uber die von allen drei Energien abhangigen Energienenner, wobei das Zusammenspiel
von 2!- und !-Termen als verstarkender Faktor hinzu kommt und zur Ausl oschung oder
Verstarkung von Peaks in der Gr oe derjenigen der !-Beitrage f uhren kann.
In Abb.5.14 sind am Beispiel des 3C-Polytyps und f ur alle Komponenten die Ima-
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Abbildung 5.14: Quasiteilchenkorrekturen zum Imaginarteil und Absolutbetrag der SHG-Suszeptibilit at (in
10 6 esu) der Komponenten des 3C-SiC. Dargestellt sind Spektren mit QTK in GWA (durchgezogen) und in
Scissors-Naherung (gepunktet).
ginarteile der SHG-Suszeptibilit at mit bandindex- und wellenvektorabhangigen QTK und
solchen in der Scissors-Naherung verglichen. Dabei verwenden wir den Scissors-Operator
von  = 1:68 eV, welchen wir im linearen Fall aus der Angleichung der energetischen
Positionen der Hauptpeaks des Imaginarteils der DF an diejenigen des GWA-Spektrums
erhalten haben, und der damit der mittleren Gap-Aufweitung durch die GWA entspricht.
Im Anschnitt 5.1.7 wurde dieser Vergleich bereits f ur in der fcc-Symmetrie berechnete
Spektren durchgef uhrt; hier vergleichen wir die unter Verwendung von ~k-Punkten der he-
xagonalen Symmetrie erhaltenen Ergebnisse f ur die drei unabhangigen hexagonalen Ten-
sorkomponenten.
Erwartungsgema nden wir eine grundlegende Ubereinstimmung der verglichenen
Spektren jeweils einer Komponente. Insbesondere im Spektralbereich der Hauptpeaks
(bei 4.3 und 5.1 eV) reproduziert die Scissors-Naherung die Linienformen der vollen GWA-
Spektren jedoch oensichtlich nicht hinreichend. Die SHG-Spektren der Scissors-Nahe-
rung erscheinen vergleichsweise gegl attet, mit Ausnahme des niederenergetischenHaupt-
peaks. Dessen deutliche Uberschatzung der Intensit at deutet darauf hin, da die Disper-
sion der Bandstruktur im Bereich der diesen Peak verursachenden E1; E0;- Ubergange
durch die bandindex- und wellenvektorabhangigen QTK deutlich modiziert wird, im Ge-
gensatz zum Einu des Scissors-Operators. Die Veranderungen in der Dispersion durch
die n- und ~k-abhangigen Korrekturen haben drei wesentliche Konsequenzen: einerseits
andern sich die Zustandsdichten, andererseits die Oszillatorstarken der Ubergange auf-
grund der veranderten Bandabstande, drittens variieren die Energienenner. Dabei wird
der (neben der grundlegenden Verschiebung) wesentliche Einu auf die SHG-Spektren
u.E. uber die Variation der Oszillatorstarken und Energienenner vermittelt. Aufgrund der
fehlenden n- und ~k-Abhangigkeit treten diese Eekte bei der Anwendung eines Scissors-
Operators nicht auf, bzw. die relative Anderung der Oszillatorstarken und Energiedie-
renzen zueinander ist konstant, wodurch die vergleichsweise Glattung der spektralen Li-
nienform des SHG-Spektrums in der Scissors-Naherung bedingt wird.
Da wir dieses Ergebnis unabhangig von der zugrundeliegenden Symmetrie der Ele-
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Abbildung 5.15: Imaginarteil der SHG-Suszeptibilit at (in 10 6 esu) der Komponenten aller Polytypen. Dar-
gestellt sind die virtuellen-Elektron-Beitrage (durchgezogen) und die virtuellen-Loch-Beitrage (gepunktet).
mentarzelle und der verwendeten ~k-Punkte erhalten, k onnen wir davon ausgehen, da es
sich bei den beobachteten Dierenzen zwischen den SHG-Spektren in GWA und in Scissors-
Naherung tatsachlich um einen physikalischen Eekt und nicht nur um numerische Abwei-
chungen handelt. Damit ist die Scissors-Naherung tatsachlich deutlich weniger zur Simu-
lation von Anregungseekten in SHG-Spektren geeignet als in jenen der DF. Dies wird im
Vergleich der ebenfalls in Abb.5.14 dargestellten Absolutbetrage der SHG-Spektren noch
oensichtlicher: wahrend die spektralen Positionen der Hauptpeaks in GWA und Scissors-
Naherung ubereinstimmen, werden die Intensit aten des Niederenergie- (Hochenergie-)
Peaks des GWA-Spektrums in der Scissors-Naherung klar uberschatzt (unterschatzt).
Mit anderen Worten ist die Scissors-Naherung zur Interpretation experimenteller SHG-
Spektren im spektralen Bereich der Hauptresonanzen prinzipiell eher ungeeignet. Ana-
loge Rechnungen zum 2H-Polytyp bestatigen dieses Ergebnis und weisen darauf hin,
da mit einer wachsenden Anzahl ausgepragter Peaks vergleichbarer Intensit at in den
SHG-Spektren die Anwendbarkeit der Scissors-Naherung sinkt. Da Messungen der SHG-
Suszeptibilit at bisher und wahrscheinlich auch in naher Zukunft vorwiegend im nichtab-
sorbierenden Spektralbereich durchgef uhrt werden, ist dieses Ergebnis vorerst nur von
theoretischer Bedeutung.
5.2.5 Beitrag der virtuellen Locher
Bisher wurde der Einu der virtuellen-Loch-Beitrage (cvv0) auf die SHG-Suszeptibilit at
nur f ur Materialien mit Zinkblende-Symmetrie untersucht; dieser Frage gehen wir jetzt
auch f ur die hexagonale Symmetrie nach. In Abb. 5.15 sind die Spektren der Imaginartei-
le der cvv0-Beitrage mit denen der virtuellen-Elektron-Beitrage (vcc0) f ur alle Polytypen
und Komponenten verglichen. Wie f ur die kubischen Materialien gefunden sind die cvv0-
Beitrage eine Gr oenordnung kleiner als vcc0-Beitrage, als Konsequenz der unterschied-
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Polytyp 2H 4H 6H 3C


















cc0v 4.7 -12.0 16.9 -10.4 20.9 -10.1 21.8 -11.4
vv0c -0.3 4.9 -1.4 0.7 -2.8 0.3 -1.4 1.2
vv0c
cc0v+vv0c [%] 6.8 69.0 9.0 7.2 15.5 3.1 6.8 11.8
Tabelle 5.4: Virtuelle-Loch-Beitrage (cvv0) und virtuelle-Elektron-Beitrage (vcc0) zu den statischen SHG-
Koezienten (in 10 8 esu) der Polytypen.
lichen Oszillatorstarken der v   v0- bzw. der c   c0- Ubergange (vgl. Bandstrukturen in
Abb. C.3), und von entgegengesetztem Vorzeichen. Die Spektren der cvv0-Beitrage zei-
gen sich in derselben Weise, aber { aufgrund ihrer viel geringeren Intensit aten { weniger
stark durch Anisotropie, Hexagonalit at und Zellengr oe beeinut als die vcc0-Spektren.
Aus der Uberlagerung beider Beitrage resultiert f ur die xzx- und zxx-Komponenten je-
weils das geringf ugig modizierte Spektrum der vcc0-Beitrage, ahnlich den Ergebnissen
f ur die kubischen Materialien. In der zzz-Komponente ergeben sich aufgrund der Viel-
zahl von Peaks insbesondere in den 4H- und 6H-Spektren etwas gr oere Abweichungen
des resultierenden vom vcc0-Spektrum, welche aber keine grundlegenden Veranderungen
der Linienformen bedingen. Insgesamt verursachen die cvv0-Beitrage im Gesamtspektrum
auch f ur die verschiedenen hexagonalen Polytypen nur quantitative, keine qualitativen
Korrekturen. Dies gilt insbesondere auch f ur die Spektren der Absolutbetrage der SHG-
Suszeptibilit at.
In Tab. 5.4 sind die Beitrage der cvv0- und vcc0-Terme zu den Komponenten der sta-
tischen SHG-Koezienten der Polytypen angegeben. Erwartungsgema nden wir un-
abhangig von Komponente und Polytyp die cvv0-Beitrage i.allg. eine Gr oenordnung klei-
ner als die vcc0-Beitrage und mit jeweils entgegengesetzten Vorzeichen. Auallig ist der
erheblich gr oere Beitrag der cvv0-Terme zur xzx-Komponente des 2H-Polytyps, wahrend
wir f ur die anderen Polytypen kleinere, geringf ugig variierende cvv0-Beitrage beobach-
ten. Diese deutliche Erh ohung des virtuellen-Loch-Beitrags zum SHG-Koezienten der
xzx-Komponente wird moglicherweise durch numerisch bedingte Abweichungen im vcc0-
Spektrum aufgrund unphysikalischer Resonanzen der Energienenner verstarkt, stellt aber
insbesondere einen klaren Hinweis auf den wesentlichen Einu der Hexagonalit at dar,
was auch in v olliger Analogie zum Verhalten der vcc0-Beitrage steht. Dementsprechend
erwarten wir im Vergleich mit den anderen Polytypen geringerer Hexagonalit at f ur den
2H-Polytyp aufgrund der gr oten Kristallfeldaufspaltung einerseits deutlich gr oere Os-
zillatorstarken der s pz- Ubergange und andererseits eine starkere Wichtung dieser durch
die erh ohte Zustandsdichte. Diese Ubergange liefern die wesentlichen Beitrage zur xzx-
Komponente, was den beobachteten gr oeren cvv0-Beitrag im Fall des 2H-Polytyps er-
kl art. Insgesamt tragen die virtuellen-Loch-Terme bei ausgepragter Hexagonalit at infolge
der Kristallfeldaufspaltung der Valenzbander erheblich starker zu den statischen SHG-





In der vorliegenden Arbeit wurden ab initio Berechnungen der optischen Eigenschaften
von einer Reihe von Halbleitermaterialien durchgef uhrt. In deren Mittelpunkt steht das
neuartige Materialsystem SiC, dessen Eigenschaft des Polytypismus einen wesentlichen
Attraktor f ur das theoretische Interesse darstellt. Im Rahmen dieser Arbeit ist es uns ge-
lungen, (i) wesentlich zum Verstandnis der optischen Eigenschaften des SiC beizutragen,
(ii) die im Umgang mit den linearen optischen Eigenschaften gewonnenen Erfahrungen er-
folgreich auf die Untersuchung der nichtlinearen anzuwenden, in dessen Folge (iii) wichti-
ge Beitrage zum grundlegenden Verstandnis und zur allgemeinen Beschreibung optischer
Eigenschaften von Halbleitern zu leisten, insbesondere auch im Zusammenhang mit der
Variation deren struktureller Eigenschaften, und (iv) den Wissensstand bzgl. sowohl der
linearen als auch der nichtlinearen optischen Eigenschaften zweiter Ordnung (genauer der
Erzeugung der zweiten Harmonischen) aller untersuchten Materialien zu erweitern.
Die theoretische Beschreibung des die optischen Eigenschaften bestimmenden Valenz-
elektronensystems der untersuchten Materialien erfolgte im Rahmen der unabhangigen-
Teilchen- bzw. der unabhangigen-Quasiteilchen-Naherung. Die numerische L osung dieses
Vielteilchenproblems wurde parameterfrei unter Verwendung der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) im Rahmen ihrer lokalen Naherung (LDA) durchgef uhrt, wobei wir insbesonde-
re BHS-Pseudopotentiale und eine Basis ebener Wellen verwendet haben. Die auf diese
Weise gewonnenen Elektronenstrukturen bieten eine sinnvolle Grundlage, um optische
Eigenschaften uber einen weiten Frequenzbereich qualitativ und quantitativ befriedigend
zu beschreiben. Um dem in der DFT-LDA nicht enthaltenen Anregungsaspekt Rechnung
zu tragen, wurden Quasiteilchenkorrekturen im Rahmen der GW-Naherung einbezogen.
Zur Eektivierung des Computercodes wurde die Lineare Tetraedermethode verwendet,
die wir bei der Berechnung der dielektrischen Funktion erstmals auch auf hexagonale Ma-
terialien erfolgreich angewandt haben. Dar uber hinaus konnten wir diese urspr unglich zur
Integration von Zwei-Band-Prozessen entwickelte Methode auf Drei-Band-Prozesse ver-
allgemeinern und auf die Berechnung der SHG-Suszeptibilit at sowohl f ur kubische als auch
f ur hexagonale Materialien ubertragen. Gerade im nichtlinearen Fall ist die Verwendung
einer Tetraedermethode jedoch nicht nur eine Frage der Ezienz, sondern dar uber hinaus
aus Gr unden der Genauigkeit erforderlich, da sich die SHG-Suszeptibilit at aufgrund der
auftretenden resonanten Energienenner als auerst sensibel gegen uber deren numerischer
Behandlung erweist.
Am Beispiel der Gruppe-IV-Verbindungen (Si, SiC und C) haben wir den Einu der
verwendeten Eichung auf die linearen optischen Eigenschaften untersucht. Dabei ergab
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sich, da insbesondere die numerische Erf ullung der Vollst andigkeitsrelation der verwen-
deten Basis eine wesentliche Voraussetzung f ur die in der Theorie vorausgesagte Eichinva-
rianz der linearen optischen Eigenschaften bildet. Die Verwendung einer endlichen Basis
verursacht somit immer eine Verletzung der Eichinvarianz; die Abweichungen betragen
in unserem Fall weniger als 5%. Bei Benutzung der transversalen oder Coulomb-Eichung
ist besondere Sorgfalt im Umgang mit den nichtlokalen Anteilen des Hamiltonoperators
erforderlich, welche in unserem Fall aus der Verwendung nichtlokaler Pseudopotentiale
resultieren. Bisher wurden die aus den nichtlokalen Potentialen resultierenden Beitrage
zu den Matrixelementen des optischen Ubergangsoperators in der Literatur i.allg. ver-
nachlassigt. Wir haben sie im Rahmen dieser Arbeit erstmals in die Berechnung der fre-
quenzabhangigen dielektrischen Funktion einbezogen und konnten dabei zeigen, da ihr
Einu auf die Intensit aten der dielektrischen Funktion und auf alle aus der DF resul-
tierenden Gr oen materialabhangig 10...25% betragt und damit keinesfalls vernachlassigt
werden kann.
Der Vergleich unserer Ergebnisse der linearen optischen Eigenschaften f ur Si, SiC und
C mit experimentellen Daten ergab eine gute grundsatzliche Ubereinstimmung sowohl
bzgl. der spektralen Eigenschaften als auch der dielektrischen Konstanten. Der Einu
des Gap-Problems der DFT-LDA, der sich in einer generellen Unterschatzung der spektra-
len Positionen sowie Uberschatzung der dielektrischen Konstanten auert, konnte durch
Verwendung von Quasiteilchenkorrekturen teilweise ausgeglichen werden. Dabei zeigte
sich, da f ur die betrachteten Materialien die Wirkung der bandindex- und wellenvek-
torabhangigen Quasiteilchenkorrekturen weitestgehend im Rahmen einer Scissors-Nahe-
rung beschrieben werden kann. Zur Bestimmung eines Scissors-Operators, welcher die
DFT-LDA-Bandstruktur korrekt mit den elektronischen Anregungsenergien in Uberein-
stimmung bringt, ist jedoch eigentlich die Berechnung der bandindex- und wellenvektor-
abhangigen Quasiteilchenkorrekturen notwendig, da bei einer Orientierung des Scissors-
Operators an experimentellen Spektren prinzipiell die exzitonischen Eekte vernachlassigt
werden. Trotz der Ber ucksichtigung des Anregungsaspektes bleiben zwei wesentliche
Punkte oen: zum einen wird die fundamentale Energiel ucke durch die Quasiteilchen-
korrekturen uberschatzt, d.h. Spektrum und dielektrische Konstante werden im Vergleich
zum Experiment uberkorrigiert, zum anderen ist die Theorie nicht in der Lage, die In-
tensit aten der spektralen Strukturen vollst andig zu reproduzieren (insbsondere beim Si).
Beide Probleme resultieren wahrscheinlich aus der Elektron-Loch-Wechselwirkung, also
aus exzitonischen Eekten, deren explizite Ber ucksichtigung auf dem erreichten Niveau
der Beschreibung linearer optischer Eigenschaften nunmehr erforderlich wird.
Am Materialsystem SiC haben wir die linearen optischen Eigenschaften insbesondere
im Zusammenhang mit der Variation der atomaren Struktur zwischen den einzelnen Poly-
typen untersucht. Mit der Wahl der betrachteten Polytypen 2H, 4H, 6H und 3C umfassen
wir zugleich den gesamten Bereich der Hexagonalit at (100...0%). Aufgrund der hexagona-
len Symmetrie des Materials besitzt der dielektrische Tensor zwei unabhangige Kompo-
nenten, die auf unterschiedliche Weise vom Polytypismus beeinut werden. Neben der
Anisotropie treten zwei prinzipiell verschiedene Ein usse auf: einerseits die Hexagonalit at
der Polytypen, also die unterschiedliche raumliche Anordnung der Si-C-Doppelschichten
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in den Elementarzellen, andererseits der Eekt der Banderfaltung entsprechend der An-
zahl der Si-C-Doppelschichten in den jeweiligen Elementarzellen. Im Zusammenspiel bei-
der Eekte zeigen einige Gr oen (z.B. kombinierte Zustandsdichte und dielektrische Kon-
stanten) eine deutliche Abhangigkeit nur von der Hexagonalit at, wahrend vor allem die
spektralen Linienformen der Komponenten des dielektrischen Tensors und der daraus re-
sultierenden Gr oen auch vom Einu der Zellengr oe gepragt werden. Alle untersuchten
optischen Gr oen, welche aus der zur Stapelrichtung der Si-C-Doppelschichten parallelen
Tensorkomponente resultieren, variieren polytypabhangig erwartungsgema weit starker
als jene der dazu senkrechten Tensorkomponente, was den engen Zusammenhang mit der
atomaren Struktur der verschiedenen Polytypen widerspiegelt. Aus diesem Grund bieten
sich die Parallelkomponenten prinzipiell zur experimentellen Polytypcharakterisierung an.
Desweiteren haben wir die dielektrischen Eigenschaften einer moglichen Heterostruk-
tur der Polytypen 2H und 3C berechnet. Die spektrale Struktur ihres dielektrischen Ten-
sors zeigt sich weder klar durch die Hexagonalit at, noch durch die Zellengr oe beeinut.
Vielmehr erscheint ihre spektrale Linienform eher als eine Uberlagerung der jeweiligen
Spektren der beteiligten Polytypen plausibel. Im Gegensatz zum klaren Trend der dielek-
trischen Konstanten der Polytypen folgen diejenigen der Heterostruktur nicht dem Einu
der Hexagonalit at, sondern korrespondieren klar mit der Gr oe der fundamentalen direk-
ten Energiel ucke und sind damit gr oer als die DK aller reinen Polytypen.
Unsere f ur die SiC-Polytypen berechneten Spektren werden durch experimentelle Er-
gebnisse in ihren wesentlichen Voraussagen bestatigt, ebenso deren dielektrische Kon-
stanten, welche die experimentellen Daten infolge des Gap-Problems etwas uberschatzen.
Die berechneten Quasiteilchenkorrekturen erweisen sich in ihrem Einu auf die spek-
tralen und integralen Gr oen als nahezu polytypunabhangig und f uhren wie im Fall der
kubischen Materialien zu einer Uberkorrektur im Vergleich zum Experiment.
Im zweiten Schwerpunkt unserer Arbeit haben wir die nichtlinearen optischen Eigen-
schaften zweiter Ordnung, speziell die Erzeugung der zweiten Harmonischen, f ur ver-
schiedeneMaterialien untersucht, beginnend mit den kubischen III-V-Verbindungen GaP,
GaAs, InP und InAs und dem kubischen Polytyp des SiC. Das Auftreten resonanter Ener-
gienenner in der SHG macht es erforderlich, zur Vermeidung groer numerischer Unge-
nauigkeiten ein wesentlich dichteres Netz an ~k-Punkten im irreduziblen Teil der Bril-
louinzone sowie eine genauere Integrationsmethode zu verwenden als bei der Berech-
nung der dielektrischen Funktion. Wir fanden, da die wesentlichen Strukturen der SHG-
Spektren von denselben optischen Ubergangen verursacht werden, die auch die Spektren
der dielektrischen Funktion bestimmen. Dabei wird der Imaginarteil des SHG-Spektrums
fast im gesamten Energiebereich durch die 2!-Terme dominiert, wahrend die Beitrage
der !-Terme um eine Gr oenordnung kleiner sind. Die Matrixelemente spielen in der
SHG-Suszeptibilit at eine wesentliche Rolle: das resultierende Vorzeichen ist nicht prin-
zipiell xiert, wie im linearen Fall, sondern variiert und verursacht damit positive und
negative Peaks im Spektrum. Dieser Eekt wird durch die Energienenner verstarkt. Aus
dem Zusammenwirken der 2!- und !-Beitrage unter dem Einu der variablen Vorzei-
chen sowie der Energienenner ergibt sich die konkrete spektrale Linienform der SHG-
Suszeptibilit at als sehr viel komplizierter und weniger leicht zu analysieren als die der
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dielektrischen Funktion. Dar uber hinaus zeigt ein Vergleich zwischen den verschiedenen
III-V-Verbindungen hinsichtlich der linearen einerseits und der nichtlinearen optischen
Eigenschaften zweiter Ordnung andererseits, da die nichtlinearen Eigenschaften sehr viel
sensibler hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung, genauer hinsichtlich der Pola-
rit at der chemischen Bindung des Materials reagieren als die linearen.
Im Vergleich unserer berechneten SHG-Koezienten der III-V-Verbindungen mit an-
deren theoretischen und experimentellen Ergebnissen fanden wir eine gute Ubereinstim-
mung hinsichtlich der Gr oenordnung und des chemischen Trends. Bez uglich des abso-
luten Wertes konnte keine grundlegende Ubereinstimmung erzielt werden, auch die ex-
perimentellen Ergebnisse k onnen bisher nur eine Orientierung geben. Aus der erheb-
lichen Variation der theoretischen Werte wird die Sensibilit at insbesondere des SHG-
Koezienten gegenuber methodischen und numerischen Feinheiten oensichtlich. Der
SHG-Koezient des kubischen SiC ergab sich als eine Gr oenordnung kleiner als die der
III-V-Verbindungen. Zur Erkl arung dieser Gr oendierenz wurde die Millerschen Regel
uberpr uft und festgestellt, da sie nicht, wie urspr unglich angenommen, durch eine uni-
verselle Konstante erf ullt wird. Im Gegensatz dazu fanden wir einen direkten Zusammen-
hang mit der Gitterkonstanten bzw. einen indirekten zur Ionizit at der Bindung, welcher
sich auf das Zusammenwirken ionischer und kovalenter Bindungsanteile zur uckf uhren lat
und die geringe Gr oe des SHG-Koezienten des SiC erkl art.
Die in den meisten Arbeiten auf diesem Gebiet vernachlassigten Beitrage der virtuellen-
Loch-Terme wurde in der Tat als vernachlassigbar f ur die SHG-Spektren der kubischen
Materialien bestatigt. Sie sind von entgegengesetztem Vorzeichen wie die virtuellen-
Elektron-Beitrage und eine Gr oenordnung kleiner in der Intensit at. Bei der Berechnung
der statischen SHG-Koezienten mussen sie jedoch ber ucksichtigt werden, insbesondere
f ur Materialien mit groer mittlerer Energiel ucke.
Wir haben die Berechnungen der SHG-Suszeptibilit at von kubischen aufMaterialienmit
hexagonaler Symmetrie erweitert und auf die verschiedenen Polytypen des SiC angewandt.
Die f ur den kubischen Polytyp geltenden Symmetrierelationen zwischen den unabhangi-
gen Tensorkomponenten konnten numerisch veriziert werden. Die Veranderungen in-
nerhalb der SHG-Spektren hinsichtlich der Polytypen und Tensorkomponenten ergaben
sich als weitaus starker als im linearen Fall. Auerdem zeigen sich die SHG-Spektren vor-
wiegend durch die Hexagonalit at und weniger durch die Gr oe der Elementarzelle beein-
ut. Erwartungsgema weisen erneut die SHG-Spektren der zur Stapelrichtung der Si-
C-Doppelschichten parallelen Komponente 
(2)
zzz die weitaus starksten polytypbedingten
Variationen auf. Insbesondere die Spektren des hexagonalsten, des 2H-Polytyps unter-
scheiden sich wesentlich von denen der anderen Polytypen. Die SHG-Koezienten zeigen
wie die dielektrischen Konstanten eine grundlegende Abhangigkeit von der Hexagona-
lit at, wobei die Starke dieses Einusses besonders am Verhaltnis j(2)zzz(0)=(2)xzx(0)j oen-
sichtlich wird. Insgesamt oenbaren die SHG-Gr oen im wesentlichen dieselben Trends
und Abhangigkeiten, die auch an den dielektrischen Gr oen beobachtet werden, jedoch in
einer starkeren Auspragung. Damit erweisen sich auch an den chemisch identischen Poly-
typen des SiC die nichtlinearen optischen Eigenschaften als wesentlich sensibler gegen uber
Variationen der atomaren und elektronischen Struktur, verglichen mit den linearen opti-
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schen Eigenschaften.
Auch bei den hexagonalen SiC-Polytypen fanden wir die virtuellen-Loch-Beitrage eher
von der Bedeutung einer quantitativen Korrektur. Dementsprechend konnen sie wie im
kubischen Fall in den SHG-Spektren vernachlassigt werden, mussen jedoch zur Bestim-
mung der statischen SHG-Koezienten ber ucksichtigt werden, insbesondere mit zuneh-
mender Hexagonalit at.
Bei der Ber ucksichtigung des Anregungsaspektes in der SHG-Suszeptibilit at sind wir mit
der Verwendung bandindex- und wellenvektorabhangiger Quasiteilchenkorrekturen erst-
mals uber die Scissors-Operator-Naherung hinausgegangen. In Analogie zum linearen Fall
bewirken die Quasiteilchenkorrekturen eine, aufgrund der Dominanz der 2!-Beitrage der
halbenmittleren Gap-Aufweitung entsprechende Verschiebung der SHG-Spektren, die mit
einer Verringerung der absoluten Werte der SHG-Koezienten einhergeht. Die mittleren
Verschiebungen wie auch die relative Reduktion der Koezienten sind dabei nahezu po-
lytypunabhangig. Im Gegensatz zum linearen Fall bleibt nur die grundlegende spektrale
Linienform der SHG-Spektren durch die QTK unverandert, insbesondere die Korrektur der
Energienenner f uhrt zu deutlichen Variationen der Peakstruktur. Die Scissors-Operator-
Naherung reproduziert die durch die Einbeziehung von Quasiteilchenkorrekturen in der
GW-Naherung gewonnenen Werte der SHG-Koezienten im wesentlichen; dies gilt je-
doch nichtmehr f ur die Linienformder SHG-Spektren. Vor allem im spektralen Bereich der
Hauptresonanzen wird die Wirkung von bandindex- und wellenvektorabhangigen Quasi-
teilchenkorrekturen auf die Spektren der SHG-Suszeptibilit at durch die Anwendung eines
Scissors-Operators nicht korrekt beschrieben.
Der Vergleich unserer berechneten SHG-Koezienten mit Ergebnissen anderer parame-
terfreier Rechnungen ergab eine sehr gute Ubereinstimmung hinsichtlich der Vorzeichen
und der absoluten Werte, sowohl in der DFT-LDA als auch mit Quasiteilchenkorrekturen.
Die Ubereinstimmung mit experimentellen Daten ist ebenfalls zufriedenstellend, wenn-
gleich die Frage nach den absoluten Vorzeichen der Tensorkomponenten oen bleibt.
Obgleich in dieser Arbeit umfassende Untersuchungen zu linearen und nichtlinearen op-
tischen Eigenschaften an einer Reihe von theoretisch und technologisch wichtigen Halblei-
termaterialien durchgef uhrt wurden, und dabei auch sehr grundlegende Fragestellungen
aufgegrien und geklart wurden, bleiben einige Fragen oen. Die linearen Eigenschaf-
ten k onnen im Rahmen der hier vorgestellten Theorie als weitestgehend verstanden be-
zeichnet werden. Als grundlegendes ungel ostes Problem bleibt jedoch die immer noch
ausstehende Ber ucksichtigung der Elektron-Loch-Wechselwirkung, also der exzitonischen
Eekte, zu nennen. Dieser wichtige Schritt scheint zumindest im linearen Fall der letzte
wesentliche zu sein auf dem Weg, das Experiment durch eine ab initio Beschreibung der
optischen Eigenschaften nicht nur grundlegend zu verstehen, sondern zu reproduzieren. Im
Fall der SHG-Suszeptibilit at stehen zuvor noch andere Erweiterungen in der parameter-
freien Beschreibung an: vor allem sind bei Verwendung der Coulomb-Eichung die nicht-
lokalen Anteile des Hamiltonoperators in die Berechnung der Matrixelemente einzube-
ziehen. Auerdem sind in Analogie zur dielektrischen Funktion Lokalfeldeekte sowie der
Einu von Austausch und Korrelation in der frequenzabhangigen SHG-Suszeptibilit at zu
ber ucksichtigen. Um den Vorteil nutzen zu k onnen, den die gr oere Sensibilit at der SHG-
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Groen gegenuber den dielektrischen im Hinblick auf deren technologische Ausnutzung in
der Probenanalyse mittels SHG-spektroskopischer Methoden bietet, ist es dar uber hin-
aus notwendig, noch detailliertere Analysen der spektralen Strukturen der SHG-Spektren
hinsichtlich der jeweils beteiligten Ubergange in der Bandstruktur durchzuf uhren.
Von weiterer, wenn auch geringerer Bedeutung ist eine mogliche Verbesserung der be-
rechneten Spektren, die durch eine Weiterentwicklung der Integrationsmethode erreicht
werden kann: im Falle der linearen wie der nichtlinearen optischen Eigenschaften ha-
ben wir in der benutzten Tetraedermethode die Variation der Matrixelemente innerhalb
der einzelnen Tetraeder vernachlassigt. Einerseits fanden wir in den Spektren der SHG-
Suszeptibilit at die Matrixelemente von wesentlichem Einu, andererseits mussen im
Rahmen einer vollst andigen Beschreibung der optischen Eigenschaften konsistenterweise
auch die Matrixelemente linearisiert werden. Es ist allerdings ebenfalls erforderlich, die
resultierenden Verbesserungen kritisch gegen den erheblichenMehraufwand abzuwiegen.
Das gilt insbesondere im SHG-Fall, in welchem wir bereits in dieser Arbeit hinsichtlich
Rechenkapazit at und -zeit an praktische Grenzen gestoen sind. Letzteres Argument mu
notwendig auch auf die Berechnung hoherer nichtlinearer Eigenschaften ((3)(!) etc.) an-
gewendet werden, f ur welchewir mit unserer Arbeit eine gute Grundlage gelegt haben: der
numerische Aufwand ist bei gleichbleibender Genauigkeit noch hoher als zur Berechnung
der SHG-Suszeptibilit at, die Suszeptibilit at dritter Ordnung aber eine noch kleinere und
damit noch empndlichere Gr oe. Eine konsequente Fortf uhrung der Theorie erfordert
nat urlich sowohl die Berechnung nichtlinearer Eigenschaften hoherer Ordnung als auch
eine Erh ohung der Genauigkeit hinsichtlich der Matrixelemente; derartige Berechnungen
konnen aber nur unter Verwendung leistungsf ahigerer Computer sinnvoll durchgef uhrt
werden.
In diesem Zusammenhang mu ausdr ucklich darauf hingewiesen werden, da eine gute
Theorie der optischen Eigenschaften auch auf fundierte experimentelle Ergebnisse zu de-
ren Uberpr ufung angewiesen ist. In dieser Hinsicht besteht sowohl f ur dasMaterialsystem
SiC als auch auf dem Gebiet der SHG-Suszeptibilit at ein deutlicherMangel hinsichtlich der
prinzipiellen Verf ugbarkeit von Meergebnissen, aber auch bzgl. deren Vergleichbarkeit
und Aktualit at. In diesem Sinne versteht sich diese Arbeit auch als Motivation und Auf-
forderung, die hier getroenen Vorhersagen im Experiment zu uberpr ufen.
i
Anhang A
A.1 Kramers-Kronig-Relation der SHG-Suszeptibilitat
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(A.1)
gegeben (vgl. Gl. (2.46)), wobei wir bereits die in (2.47) denierte abk urzende Schreibweise
der Matrixelemente verwendet haben.
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E0  E : (A.4)
Wenden wir den Zusammenhang (A.2) auf Gl. (A.1) an und betrachten anschlieend den
Grenz ubergang  ! 0, k onnen wir (2) in der Form von Real- und Imaginarteil darstellen.
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!0   ! : (A.6)
Unter Ber ucksichtigung der Zeitumkehrsymmetrie in den Matrixelementen gema
Gklm(
~k) = Glkm( ~k) sowie in den Energiedierenzen gema nn0(~k) = nn0( ~k) nden
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aus welcher eindeutig ersichtlich wird, da 
(2)
(!) eine antisymmetrische Funktion
bzgl. der Frequenz ist:
Im
(2)
(!) =  Im(2)( !): (A.8)
Damit l at sich Relation (A.6) auf positive Frequenzen umschreiben und wir erhalten eine

















In diesem Abschnitt wollen wir die Grundz uge der Linearen Tetraedermethode f ur linea-
re Antwortfunktionen (wie z.B. die dielektrische Funktion) darstellen. Dabei folgen wir
der von Moss et al. [MS87] gegebenen Ableitung. Unser Ziel ist es, eine frequenz- und







die Leitungs- bzw. Valenzbander werden mittels c; v indiziert. In unserem Fall entspricht
die Funktion F (!) dem Imaginarteil der dielektrischen Funktion, daher ist der Integrand
fcv entsprechend
fcv(!;~k) / mcv(~k) (cv(~k)  ~!) (B.2)
gegeben, wobei wir der Einfachheit halber einen allgemeinen, ~k-abhangigen Vorfaktor
mcv(~k) eingef uhrt haben, welcher die Matrixelemente reprasentiert und unabhangig von
der Kristallstruktur und der verwendeten Eichung ist. Die Dierenz der Einteilchenener-
gien wird mit cv(~k) = c(~k)  v(~k) bezeichnt.
Wie bereits erwahnt besteht die grundlegende Idee der Linearen Tetraedermethode dar-
in, die numerische Integration insbesondere einer energieerhaltenden -Funktion uber
den ~k-Raum in eine Integration uber Energien, genauer gesagt uber Isoenergieachen
zu uberf uhren. Dazu wird der irreduzible Teil der Brillouinzone in Tetraeder identischer
Volumina aufgeteilt, an deren Eckpunkten die Energiedierenzen (und Matrixelemente)
gegeben sind. Ein solches Tetraeder ist in Abb. B.1 dargestellt. Innerhalb der Tetraeder
werden die Energien (korrekterweise die Energiedierenzen; wir verwenden im folgenden
den Begri "Energie\ synonym) linear approximiert. Dieses Vorgehen hat der Methode
ihren Namen verliehen. Dadurch ist es immer moglich, die Tetraeder als Aufeinanderfol-

















Die Tetraeder in der IBZ werden durch  indiziert, die Isoenergieachen bzw. Beitrage im
ten Tetraeder mit S bzw. g(!) bezeichnet.
Wir betrachten zunachst den Beitrag einer speziellen Bandkombination1 cv innerhalb
1Aus Gr unden der Ubersichtlichkeit schreiben wir im folgenden, soweit f ur Verstandnis oder Exaktheit










Abbildung B.1: Flache konstanter Energie innerhalb eines Tetraeders; letzteres wird durch die Vektoren
(~k0; ~k1; ~k2; ~k3) und die dazugeh origen Energien (0; 1; 2; 3) charakterisiert.
eines beliebigen Tetraeders genauer. Jedes Tetraeder wird durch das Quadrupel der Ener-
gien (0; 1; 2; 3) an seinen Eckpunkten (~k0; ~k1; ~k2; ~k3) charakterisiert (siehe Abb. B.1). Wir
ordnen die ~k-Punkte ohne Beschrankung der Allgemeinheit so, da (0  1  2  3)
gewahrleistet wird. Auf einer beliebigen Isoenergieache S((~k) = const:) innerhalb des
Tetraeders ergibt sich dessen zugehorige Energie mittels der Linearisierung aus















mit ~ki0 = ~ki ~k0 und V als dem (sechsfachen) Tetraedervolumen V = ~k10 (~k20~k30) konnen





schreiben, wobei wir noch die Bezeichnung i0 = i   0 und die Relation ~ki0  ~aj0 = ij
benutzt haben.
An dieser Stelle wollen wir einen Blick auf die Matrixelemente mcv(~k) werfen, die ja
ebenfalls ~k-abhangig sind. Wir setzen voraus, da diese nur wenig innerhalb der einzel-
nen Tetraeder variieren, (wovon man sich leicht uberzeugen kann, indemman deren Werte
an benachbarten ~k-Punkten betrachtet). Da die Matrixelemente weder in der -Funktion
auftreten noch Singularit aten verursachen konnen, vernachlassigen wir deren Variation
innerhalb der Tetraeder und beschreiben sie statt dessen durch das arithmetische Mit-
tel ihrer Werte an den Tetraederecken. Als Resultat einer expliziten Ber ucksichtigung der
~k-Abhangigkeit der Matrixelemente erwarten wir nur eine leichte quantitative Korrektur
des Spektrums, z.B. geringf ugige Intensit atsveranderungen einzelner spektraler Struktu-
ren in der Gr oenordnung einiger Prozent, oder auch das Auftreten einer Feinstruktur.
Diese Korrektur rechtfertigt unseres Erachtens nicht den erheblichen analytischen und nu-
merischen Mehraufwand [GB75], der zur zusatzlichen Linearisierung der Matrixelemente
erforderlich wurde.
B.1 Lineare Tetraedermethode v
Aus diesem Grunde wird die ~k-Abhangigkeit des Integranden fcv(!;~k) nur noch durch








wobei A(S) der geometrische Flacheninhalt aller Isoenergieachen innerhalb des Tetra-
eders ist. Diesen gilt es zu bestimmen, was darauf hinausl auft, die geometrischen Flachen-
inhalte der Isoenergieachen in Abhangigkeit von ihrer Lage im Tetraeder zu bestimmen.
Betrachten wir zunachst die Isoenergieache S0, die mit allen drei Vektoren ~ki0 Schnitt-




j(~r1   ~r2) (~r3   ~r2) j (B.8)
gegeben. Die ~ri sind die Vektoren zu den Schnittpunkten der Flache mit den Vektoren ~ki0





gegeben, so da wir damit als Fl acheninhalt aus Gl. (B.8)
S0((~k)) =
[(~k)  0]2V j~b j
2102030
(B.10)
erhalten. An diesem Ergebnis wird oensichtlich, da der Inhalt einer Flache tatsachlich











Abbildung B.2: Die Isoenergieachen Si in den drei verschiedenen Regionen (I,II,III). Die Flache S1 liegt
auerhalb des Tetraeders.
Um nun den Gesamtinhalt aller Isoenergieachen eines Tetraeders zu erhalten, mussen
wir die Integration uber (~k) aus Gl. (B.3) ausf uhren. Dabei ergibt sich eine Schwierig-
keit: bei der Bestimmung des Flacheninhaltes haben wir innerhalb des Tetraeders drei
verschiedene Falle bzw. Regionen zu unterscheiden, namlich
0  (~k)  1 (I)
1  (~k)  2 (II)
2  (~k)  3 (III): (B.11)
vi
Die Flachen in den drei Regionen sind durch S0 (I), S2 = S0   S1 (II) und S3 (III) gegeben,
wie aus Abb. B.2 ersehen werden kann. Die Berechnung der Flachen S1 und S3 wird analog
zu S0 durchgef uhrt. Dabei ist allerdings unbedingt zu beachten, da der Bezugspunkt ~k0
f ur alle zu betrachteten Vektoren zu ~k1 bzw. zu ~k3 wechselt! Damit erhalten wir f ur die
Flachen S1 und S3
S1((~k)) =
[(~k)  1]2V j~b j
2102131
; S3((~k)) =
[(~k)  3]2V j~b j
2303132
: (B.12)










fcv(!;~k) (i = 0; 2; 3) (B.13)
gegeben.
Zur Veranschaulichung sei der Beitrag aller Isoenergieachen in Region I zum Tetra-
eder  konkret f ur den betrachteten Fall der dielektrischen Funktion (Gl. (B.2)), mit dem
gemittelten Matrixelement ~mcv =
1
4 [mcv(










V (cv(~k)  ~!): (B.14)
B.2 Verallgemeinerte Lineare Tetraedermethode
In diesem Abschnitt wollen wir die vorgestellte Tetraedermethode auf nichtlineare Ant-
wortfunktionen (wie die SHG-Suszeptibilit at) erweitern, wobei wir wieder der Arbeit von
Moss et al. [MS87] folgen. Der wesentliche Unterschied zum bereits diskutierten Fall
resultiert aus der veranderten ~k-Abhangigkeit des Integranden, die jetzt durch zwei von-
einander unabhangige, ~k-abhangige Energiedierenzen vermittelt wird. Dabei geht zwar
nur eine der Energiedierenzen in die -Funktionen ein, in die auftretenden Energienenner
gehen jedoch beide Energiedierenzen ein, was zu Resonanzen f uhren kann. Daher ist die
analytische Ausf uhrung der ~k-Integration uber beide Energiedierenzen notwendig. Die
Aufteilung der Brillouinzone in Tetraeder sowie die lineare Approximation der Energien
darin erfolgt prinzipiell wie bereits besprochen.











































und den die Matrixelemente enthaltenden, charakteristischen Funktionen




~k) = Gijl (




~k) = Gilj (




~k) = Gjli (
~k) [ji   ~!]:
Wir vernachlassigen wieder die Variation der Matrixelemente Gijl (
~k) innerhalb der Te-
traeder, wodurch die explizite ~k-Abhangigkeit des Integranden nur durch die Energien
vermittelt wird.
Zur Erh ohung der Ubersichtlichkeit f uhren wir zunachst zwei neue Abkurzungen ein:
(m)(~k) = ji(~k); 
(n)(~k) = li(~k): (B.16)

















3 ) an den Ecken (
~k0; ~k1; ~k2; ~k3). Beide Energien werden linearisiert:
(m)(~k) = (m)(~k0) +~b
(m)(~k   ~k0); (n)(~k) = (n)(~k0) +~b(n)(~k   ~k0); (B.17)
wobei die Gradienten in Analogie zu Gl. (B.4) und Gl. (B.6) als ~b(m) = [r~k(m)]~k0 etc. de-
niert sind. Die ~k-Punkte werden derart geordnet, da (
(m)
0  (m)1  (m)2  (m)3 ) gilt.
Dadurch sind die zu den Punkten ~ki korrespondierenden Energien 
(n)
i nicht gema ihrer
Gr oe, sondern entsprechend der 
(m)
i geordnet. Mit anderen Worten wird die Ordnung
(
(n)
0  (n)1  (n)2  (n)3 ) i.allg. nicht gelten! Der Beitrag des einzelnen Tetraeders ergibt


















An dieser Stelle bietet sich die Einf uhrung zweier verschiedener Tetraederbeitr age an, um



























Aus Gl. (B.18) wird klar ersichtlich,warum imGegensatz zum Fall der linearenResponse-
funktion im vorigen Abschnitt unser Problem jetzt noch nicht gel ost ist: die Flachen
S(
(m)) sind nur bzgl. der (m) Isoenergieachen, nicht aber bzgl. der (n). Mit anderen
Worten ist im Integranden von Gl. (B.18) noch eine weitere explizite ~k-Abhangigkeit durch
die (n)(~k) vorhanden3. Um auch diese zweite ~k-Abhangigkeit zu ber ucksichtigen, mussen
wir die Flache S(
(m)) naher betrachten.
2Vor ubergehend vernachlassigen wir die Matrixelemente in der Betrachtung ganz, da sie f ur die Ableitung
nicht ben otigt werden und ohnehin nur einemmn-abhangigen Faktor entsprechen. In der endg ultigen Formel
nden sie wieder explizit Ber ucksichtigung.
3Derselbe Fall einer zweiten ~k-Abhangigkeit tritt im ubrigen auf, wenn f ur lineare Antwortfunktionen die
















Abbildung B.3: Isoenergieache S((m)) = S0 im Tetraeder f ur eine nichtlineare Antwortfunktion zweiter










Wie aus Abb. B.3 ersichtlich wird, sind die Schnittpunkte der Fache S(
(m)(~k) = const:)






u0 gegeben, die wir an-
hand der Relation 
(n)
s0  (n)t0  (n)u0 denieren. Zu diesen Punkte korrespondieren die
Vektoren ~ks0 ; ~kt0 ; ~ku0, deren Verl angerungen ~ks; ~kt; ~ku den Vektoren ~k1; ~k2; ~k3 entsprechen.
An dieser Stelle sei ausdr ucklich darauf hingewiesen, da die Zuordnung der ~ks; ~kt; ~ku zu
den ~k1; ~k2; ~k3 in einer beliebigen, allein durch die Gr oenverhaltnisse der 
(n)
i0 bestimmten
Weise erfolgt! Es gibt sechs verschiedene Moglichkeiten der Besetzung des Tripels:
(~ks; ~kt; ~ku) 2
n
(~k1; ~k2; ~k3); (~k1; ~k3; ~k2); (~k2; ~k1; ~k3); (~k2; ~k3; ~k1); (~k3; ~k1; ~k2); (~k3; ~k2; ~k1)
o
: (B.20)
F ur die weitere Darstellung wahlen wir beispielhaft den Fall (s; t; u) = (1; 2; 3). Wir de-
nieren die 
(m)
s  (m)t  (m)u als die Energien (m)i an den Tetraederecken, die durch die
(~ks; ~kt; ~ku) bezeichnet werden (und analog f ur 
(n)
i ). Aus Gl. (B.17) folgt die Berechnungs-








































Damit kennen wir die Eckenenergien 
(n)
i0 der Isoenergieache S(
(m)). Aufgrund der Li-
nearisierung der Energien (n) kann diese Flache als Aufeinanderfolge von Linien gleicher
Energie (n)(~k) = const:, also von Isoenergielinien L((n)(~k) = const:) aufgefat werden.
Damit k onnen wir in Analogie zu Gl. (B.18) die Integration uber die Flache S in eine In-















f  g ; (B.22)
B.2 Verallgemeinerte Lineare Tetraedermethode ix
wobei f  g den Integranden aus Gl. (B.18) bezeichnet und ~bn? der Gradient der (n) inner-
halb der Flache S ist. Wir haben hiermit also die Integration einer Gr oe mit zweifacher
~k-Abhangigkeit in die Bestimmung geometrischer Gebilde konstanter Energie umgewan-
delt, wie bereits bei der linearen Antwortfunktion. Im Vergleich zum vorherigen Abschnitt
haben diese Gebilde eine (um eins) geringere Dimension. Damit wird an dieser Stelle auch
klar, in welcherWeise ein Integrandmit dreifacher ~k-Abhangigkeit zu handhabenware: das
Verfahren lauft dann auf die Bestimmung der Punkte bestimmter Energie (oder bestimm-
ter Werte der Matrixelemente) auf den Isoenergielinien hinaus; dieser Fall tritt ein bei
der Berechnung von nichtlinearen Antwortfunktionen in dritter Ordnung St orungstheorie










Abbildung B.4: Linien konstanter Energie (n) in der Isoenergieache S((m)) mit den beiden Regionen (i,ii).
In Analogie zur linearen Antwortfunktion wollen wir die Lange der Isoenergielinien in
Abhangigkeit der bekannten Energien an den Tetraederecken darstellen. Wie aus Abb. B.4
ersichtlich ist, haben wir auch hier zwei verschiedene Falle (Regionen) zu unterscheiden:

(n)





t0  (n)  
(n)
u0 (ii); (B.23)
in denen jeweils verschiedene Bezugspunkte (~ks0 oder ~ku0) zu wahlen sind. Wegen der Li-

































~(m) = (m)(~k)  (m)0 ; ~(n) = (n)(~k)  (n)0 ;






V j~b(n)? jj~b(m) j:
x













Die Linienelemente L sind durch relativ komplizierte Ausdr ucke gegeben, nichtsdestowe-
niger sind sie f ur ein gegebenes Paar ((m)(~k); (n)(~k)) konstant und allein aus den Energien
an den Tetraederecken zu bestimmen. Damit wird auch f ur diesen Fall deutlich, da das
Resultat v ollig unabhangig von der speziellen Form des Tetraeders ist.
Ziehen wir nun die explizite Form des Integranden aus Gl. (B.15) in Betracht, vereinfa-
chen sich wegen der in denMatrixelementen auftretenden -Funktionen die entstehenden









































mit Gmn = G












































































jli . Mit den Matrixelementen ist dabei analog zum li-
nearen Fall zu verfahren (vgl. Gl. (B.14)), wir benutzen anstelle der vollen ~k-Abhangigkeit
das arithmetische Mittel der Matrixelemente an den Tetraederecken. Im Falle kubischer




jli unter Ausnutzung der Zeit-





 (!) zusammengefat werden.
Abschlieend mu noch erwahnt werden, da Entartungsf alle (Gleichheit von Tetra-
edereckenenergien) groe numerische Fehler verursachen konnen, wenn sie nicht spezi-
ell ber ucksichtigt werden. Im Falle linearer Antwortfunktionen genugte es in der vor-
liegenden Arbeit, die Entartung durch geringe Korrekturen im Bereich der numerischen
Rechengenauigkeit aufzuheben. Andernfalls ist es n otig, solche Grenzf alle analytisch zu
behandeln, wie es z.B. in [RH81] vorgef uhrt wurde. Im Falle der nichtlinearen Suszep-
tibilit at ist die explizite Handhabung der Entartung notwendig. Dazu mussen ebenfalls
analytisch die Grenzf alle der Gleichungen (B.26,B.27) betrachtet werden. Einen wesentli-
chen, weil haug auftretenden Fall stellt die Entartung bzw. Parallelit at von (m) und (n)
dar. In diesem Fall verschwindet der Gradient ~b
(n)
? , und wir erhalten anstelle des Integrals
uber die Linienelemente L den durch Gl. (B.10) bzw. (B.12) gegebenen Inhalt der Flache





i , die analog behandelt werden.
xi
Anhang C
C.1 Polytypie des Siliziumkarbid
DasMaterial Siliziumkarbid besitzt die Eigenschaft der Polytypie { es kristallisiert nicht in
einer einzigen Struktur, sondern kann in verschiedenen Kristallstrukturen auftreten. Die
SiC-Kristalle werden aus ubereinanderliegenden Doppelschichten zweier atomarer Sub-
lagen von jeweils Si- oder C-Atomen gebildet, man spricht auch von einer Stapelung der
Doppelschichten. Dabei k onnen die Atome einer Doppelschicht unterschiedliche raum-
liche Positionen bzgl. der Positionen der Atome der benachbarten Doppelschichten be-
setzen. Dem entsprechen verschiedene Moglichkeiten, die Doppelschichten aufeinander
anzuordnen. Die Vielzahl der Kombinationen dieser Moglichkeiten bei der Anordnung
der Schichten eines Kristalls bedingt die Vielzahl der moglichen Strukturen. Jede solche
Struktur, die sich durch eine bestimmte, sich periodisch wiederholende Stapelfolge der
Si-C-Doppelschichten auszeichnet, wird Polytyp genannt. Inzwischen sind bereits mehr
als 200 verschiedene Polytypen bekannt.
Es werden drei verschiedene Kristallstrukturen beobachtet, in denen SiC-Polytypen auf-
treten k onnen. Das sind Strukturen mit hexagonaler (H), kubischer (C) oder rhomboedri-
scher (R) Symmetrie. Im Falle kubischer Symmetrie gibt es nur einen moglichen Polytyp,
das 3C-SiC, der Zinkblende-Struktur besitzt (mit dem Bravaisgitter fcc und der Stapel-
folge ABC). Im Gegensatz dazu sind viele hexagonale und rhomboedrische Strukturen
moglich, als deren wichtigste Vertreter wir die kurzperiodischen hexagonalen Polytypen
2H, 4H und 6H untersucht haben. Die gr otmogliche Hexagonalit at besitzt der 2H-Poly-
typ, der in Wurtzit-Struktur kristallisiert (mit dem Bravaisgitter hcp und der Stapelfolge
AB). Die Bezeichnung der einzelnen Polytypen erfolgt in dieser Arbeit nach dem Vorschlag
von Ramsdell [R74]. In Tab. C.1 sind die vorgestellten Polytypen sowie ihre Stapelfol-
ge noch einmal aufgef uhrt, auerdem ist der Grad ihrer Hexagonalit at angegeben. Die
Hexagonalit at (zur Erkl arung siehe S. xiii) stellt einen ubersichtlichen Mastab f ur ver-
gleichende Betrachtungen der physikalischen Eigenschaften verschiedener Polytypen dar.
Mit unserer Wahl der untersuchten Polytypen uberstreichen wir den gesamten Bereich
Polytyp 2H 4H 6H 3C
Hexagonalit at [%] 100 50 33.33 0
Stapelfolge AB ABCB ABCACB ABC
Tabelle C.1: Die wichtigsten, in der vorliegenden Arbeit untersuchten SiC-Polytypen in der Reihenfolge ih-































Abbildung C.1: Geometrische Strukturen der untersuchten SiC-Polytypen in der Reihenfolge ihrer Zellengr oe,
wobei die Si-Atome wei und die C-Atome schwarz dargestellt sind. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die
fcc-Struktur ebenfalls in einer hexagonalen (3H-) Zelle dargestellt und berechnet. Das Koordinatensystem
wird ublicherweise so gewahlt, da die c-Achse der Stapelrichtung der Si-C-Doppelschichten entspricht.
der Hexagonalit at (von 0% bis 100%), wobei die Polytypen 3C und 2H die Extreme bilden.
In Abb. C.1 sind eine nichtprimitive 3C- und die primitiven nH-Elementarzellen der
betrachteten Polytypen des SiC dargestellt. Der kubische Polytyp wurde aus Gr unden der
Ubersichtlichkeit und besseren Vergleichbarkeit mit den anderen, hexagonalen Polyty-
pen ebenfalls in einer hexagonalen Zelle, der 3H-Zelle dargestellt, welche das dreifache
Volumen der kubischen primitiven Elementarzelle besitzt. Jeder Polytyp mit der Zelle nH
enthalt n Si-C-Doppelschichten; jede Doppelschicht enthalt zwei Atome, ein Si- und ein C-
Atom. Das in Abb. C.1 ebenfalls angegebene Koordinatensystem wird i. allg. so gewahlt,
da die Gittervektoren ~a1 und ~a2 in der Ebene der Doppelschichten liegen, wahrend ~c
der Wachstumsrichtung, also der Stapelrichtung entspricht. Die primitiven Gittervekto-
ren sind durch






; 0); ~c = c(0; 0; 1) (C.1)
gegeben, wobei sich die hexagonale Gitterkonstante a aus der kubischen Gitterkonstan-
ten alat der Zinkblende-Struktur durch die Relation a =
1p
2
alat ergibt. Diese Gr oe bleibt
f ur alle Polytypen nahezu konstant, wahrend die andere hexagonale Gitterkonstante c in
Abhangigkeit von den Polytypen variiert. (Im speziellen Fall der Zinkblende-Struktur gilt
c =
p
6a.) Daraus ist bereits zu erkennen, da die spezischen Unterschiede zwischen den
Polytypen mit der Stapelrichtung, also der c-Achse verbunden sind.
Zur besseren Veranschaulichung der Stapelfolge sind in Abb. C.2 die Kettenstrukturen
C.1 Polytypie des Siliziumkarbid xiii





Abbildung C.2: Kettenstrukturen der untersuchten SiC-Polytypen in der Reihenfolge ihrer Zellengr oe, wobei
die Si-Atome wei und die C-Atome schwarz dargestellt sind. Die Schnittache schneidet die Elementarzelle
in der Richtung (~a1   ~a2) (vgl. Abb. C.1).
der verschiedenen Polytypen gezeigt. Dargestellt sind die Schnittachen durch die Ele-
mentarzellen aus Abb. C.1 parallel zu der Flachendiagonalen, die durch (~a1  ~a2) gegeben
wird. An dieser Stelle wird ersichtlich, da A;B;C die Projektion der Positionen der zur
c-Achse parallelen Si-C-Bindung auf die Grundache der Elementarzelle bezeichnet. Die
unterschiedliche Stapelung der Si-C-Doppelschichten aufeinander entsprechend der ver-
schiedenen Moglichkeiten A;B;C ist deutlich zu erkennen. Folgen wir dem Verlauf der
angedeuteten Kette, gelangen wir zu der f ur den jeweiligen Polytyp charakteristischen
Stapelfolge, die auch in Tab. C.1 angegeben ist. Aus dieser Darstellung geht noch einmal
deutlich hervor, da die verschiedenen Polytypen sich lediglich durch die unterschiedliche
Aufeinanderfolge der Si-C-Doppelschichten voneinander unterscheiden (d.h. parallel zur
c-Achse), nicht aber innerhalb der Schichten (d.h. senkrecht zur c-Achse).
Dar uber hinaus sind die Kettenstrukturen gut geeignet, den Begri der Hexagonalit at
zu erl autern. Die Hexagonalit at ist ein Ma f ur die relative Zahl an hexagonalen Si-C-
Doppelschichten zur Gesamtzahl aller Si-C-Doppelschichten. Eine Doppelschicht wird als
hexagonal bezeichnet, wenn die dar uber- und die darunterliegende Doppelschicht gleich
positioniert sind (bzgl.A;B;C), wahrend eine kubischeDoppelschicht dadurch ausgezeich-
net ist, da die Stapelrichtung zwischen der dar uber- und der darunterliegenden Doppel-
schicht nicht umklappt (vgl. Abb. C.2). Am besten kann man sich dies an den extremen
Polytypen 2H und 3C veranschaulichen: wahrend der 2H-Polytyp nur hexagonale Doppel-
schichten besitzt, besteht der 3C-Polytyp nur aus kubischen. Alle anderen Polytypen sind
aus hexagonalen und kubischen Doppelschichten aufgebaut.
Da in dieser Arbeit des ofteren auf die Bandstrukturen der Polytypen Bezug genommen
wird, sind diese in Abb. C.3 dargestellt. Desweiteren sind in Tab. C.2 die Bandenergi-
en des obersten Valenz- bzw. untersten Leitungsbandes an Hochsymmetriepunkten der
hexagonalen Brillouinzone f ur die untersuchten Polytypen angeben. Die in Abb. C.3 und
Tab. C.2 verwendeten Daten wurden der Arbeit von Kaeckell [K96] entnommen.
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Abbildung C.3: DFT-LDA-Bandstrukturen der verschiedenen SiC-Polytypen (aus Ref. [K96]).
Polytyp Band   A K H M L
c 5.99 5.74 3.78 5.08 1.27 2.66
3C
v 0.00 -0.32 -2.19 -3.20 -1.76 -1.03
c 5.49 5.55 3.41 3.59 1.98 2.01
6H
v 0.00 -0.08 -2.06 -2.27 -1.08 -1.29
c 5.40 5.60 3.88 3.15 2.18 2.59
4H
v 0.00 -0.19 -1.65 -2.47 -1.11 -1.53
c 5.07 6.15 2.10 5.21 2.72 3.31
2H
v 0.00 -0.68 -3.93 -1.69 -1.17 -2.31
Tabelle C.2: DFT-LDA-Energien f ur das h ochste Valenzband (v) und das niedrigste Leitungsband (c) an Hoch-
symmetriepunkten der hexagonalen Brillouinzone, f ur die verschiedenen SiC-Polytypen (aus Ref. [K96]). Zum





















   
   
   
   
   
   








Abbildung D.1: Imaginarteil der dielektrischen Funktion der betrachteten III-V-Halbleiter.
Material E0[eV] E1[eV] E2[eV] "1 d[A] V2[eV] V3[eV] p
GaP 2.65 3.26 4.63 10.62 2.32 -4.41 2.41 0.48
GaAs 1.34 2.56 4.23 10.86 2.41 -4.09 2.16 0.46
InP 1.83 3.02 4.43 9.86 2.46 -3.80 2.70 0.58
InAs 0.85 2.50 4.20 9.47 2.54 -3.60 2.45 0.56
Tabelle D.1: Verschiedene Materialparameter der betrachteten III-V-Halbleiter. Angegeben sind die DFT-
LDA-Energien der Ubergange E0, E1 und E2, die berechneten dielektrischen Konstanten "1, die Bin-
dungslange d, die kovalente Energie V2, die polare Energie V3 und die Polarit at p. (Die Werte V2, V3 und
p sind aus Ref. [H80] entnommen.)
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